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Resumo

molibdénio, oxocomplexos, carbonilos, materiais hibridos organicos-
inorganicos, oxidagdo catalitica, epoxidacgéo.

A presente disserta¢do tem como objetivo principal contribuir para um
maior conhecimento e compreensdo das propriedades cataliticas de
sistemas baseados em metais de transicdo com estado de oxidacéo
elevado. O trabalho desenvolvido englobou a sintese e a
caracterizacdo de novos compostos de molibdénio, tendo como ponto
de partida a sintese de cis-dioxocomplexos do tipo MoO,Cl,L, (n =1 ou
2, conforme ligandos bidentados ou monodentados, respetivamente) a
partir dos precursores MoO,Cl,, MoO3; e Na,MoO, com ligandos como
dimetilformamida (DMF), tris(benzimidazolilmetano (HC(bim)s). Os
compostos MoO,Cl,(DMF), (Capitulo2) e [MoO,CI(HC(bim)s]Y (Y = Cl,
BF, e PFg) (Capitulo 3) foram testados como precursores cataliticos na
epoxidacdo de olefinas, em fase heterogénea. O primeiro foi
imobilizado no suporte MCM-41 enquanto os dltimos foram
heterogeneizados com recurso a liquidos iénicos - [BMIM]Y e [BMPy]Y
(BIM = 1-n-butil-3-metilimidazdlio, BMPy = 1-n-butil-3-metilpiridina; Y =
BF; ou PFg), como estratégia alternativa & heterogeneizacdo dos
catalisadores homogéneos.

Por outro lado, aprofundou-se também a epoxidacdo de olefinas em
fase homogénea e, para isso, sintetizaram-se 0s compostos
Mo(CO)3(HC(pz)s) (HC(pz)s = tris(1-pirazoli)metano), Mo(CO)s(HC(3,5-
Me,pz)s (HC(3,5-Me,pz); = tris(3,5-dimetil-1-pirazolil)metano) (Capitulo
4) e Mo(CO),4(BPM) (BPM = bis(pirazolil)metano) (Capitulo 5) a partir
do material de partida Mo(CO)e. A descarbonilacdo oxidativa destes
compostos, com TBHP, originaram estruturas cristalinas do tipo dioxo-
H-0X0, [{MoO2(HC(pz)3)}2(p2-O)][M0gO10] e [{MoO,(HC(3,5-
Me,pz)3)}2(12-0)][M0ogO1g], e oxodiperoxo, MoO(0,),(BPM),
respetivamente. Obtiveram-se os mesmos produtos in situ durante as
respetivas reacdes cataliticas. Todos os compostos foram utilizados
como catalisadores ou pré-catalisadores na epoxidagcdo de olefinas,
com bons resultados.

Por fim e, tendo em conta o crescente interesse em materiais hibridos
organicos-inorganicos baseados em O6xidos de molibdénio, sintetizou-
se o composto MoO,Cly(pypzEA) (pypzEA = etil[(3-piridin-2-il)-1H-
pirazol-1-ilJacetato) o qual, ao reagir com &agua, originou o material
hibrido [Mo,O¢(HpypzA)] (HpypzA = [3-(piridin-2-il)-1H-pirazol-1-
illacetato) (Capitulo 6). A estrutura deste Ultimo composto foi resolvida



por difracdo de monocristal e de raio-X de pds, em conjunto com a
informacéo proveniente de técnicas como FT-IR, RMN 3C CPIMAS e
analise elementar. Este material hibrido apresenta um bom
desempenho catalitico quando o TBHP € usado como oxidante e
continua estavel e a comportar-se como um catalisador heterogéneo
mesmo apoés sofrer testes de reciclagem e de filtracdo. Ainda durante
este estudo constatou-se que a reacdo oxidativa do material de partida,
MoO,Cl,(pypzEA), com TBHP, originou o oxo(diperoxo)complexo
MoO(0O,),(pypzEA) e o complexo octamérico [MogO.4(pypzEA),] obtido
previamente pela descarbonilagéo oxidativa do Mo(CO)4(pypzEA).

Todos os catalisadores ou precursores de espécies ativas foram
analisados por técnicas de caracterizagdo comuns (AE, FT-IR, Raman,
ATR, 'H RMN) bem como por técnicas de caracterizacdo do estado
solido (EXAFS, DRX de pés e de cristal Gnico, *C e *Si RMN CP
MAS). Os compostos com propriedades cataliticas e pré-cataliticas
promissoras foram estudados nas reacdes cataliticas de epoxidacao de
diversas olefinas, nomeadamente, cis-cicloocteno, 1-octeno, trans-2-

octeno, a-pineno, (R)-(+)-limoneno, estireno, norborneno, entre outras.
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The aim of this thesis is to contribute to a better knowledge and

understanding of the catalytic properties of systems based on transition
metals in high oxidation states. The work involved the synthesis and
characterization of novel compounds of molybdenum, taking as a
starting point the synthesis of cis-dioxo type complexes MoO,Cl,L, (n =
1 or 2 as monodentate or bidentate ligands, respectively) from
precursors MoO,Cl,, MoO; and Na,MoO,, and ligands such as
dimethylformamide (DMF) and tris(benzimidazolyl)methane (HC(bim)s).
The compounds MoO,Cl,(DMF), (Chapter 2) and [MoO,CI(HC(bim)s]Y
(Y = Cl, BF4 and PF¢) (Chapter 3) were tested as catalyst precursors in
olefin epoxidation in heterogeneous phase. The first was heterogenized
on an MCM-41 mesoporous silica support while the latter was
immobilized in ionic liquids - [BMIM]Y and [BMPy]Y (BMIM = 1-n-butyl-
3-methylimidazolium, BMPy = 1-n-butyl-3-methylpyridine, Y = BF, or
PFs), as an alternative strategy to heterogenization of homogeneous
catalysts.

The work also encompassed the epoxidation of olefins in homogeneous

phase and, therefore, the compounds Mo(CO)3(HC(pz)s) (HC(pz)s
tris(1-pyrazolyl)methane), Mo(CO)3(HC(3,5-Me,pz); (HC(3,5-Me,pz);
tris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)methane) (Chapter 4) and Mo(CO),(BPM)
(BPM = bis(pyrazolyl)methane) (Chapter 5) were synthesized, using

Mo(CO)e as starting material. The oxidative decarbonylation of these
compounds with tert-butylhydroperoxide (TBHP) gave crystalline
structures of the type dioxo-p-0xo, [{MoOy(HC(pz)s)}2(H2-O)][M0osO19]
and [{MoO,(HC(3,5-Me»pz)s)}-(u2-O)][MogO19], and oxodiperoxo,
MoO(0O,),(BPM), respectively. The same products were obtained in situ
during the respective catalytic reactions. All compounds were used as
catalysts or pre-catalysts in the epoxidation of olefins with good results.
Finally, and given the growing interest in hybrid organic-inorganic
materials based on molybdenum oxides, the compound
MoO,Cly(pypzEA)  (pypzEA =  ethyl[(3-pyridin-2-yl)-1H-pyrazol-1-
yllacetate) was synthesized, which upon reaction with water gave the
hybrid material [M0,0Ogs(HpypzA)] (HpypzA = [3-(pyridinium-2-yl)-1H-
pyrazol-1-yl]lacetate) (Chapter 6). The structure of the latter compound
was solved by powder and single crystal X-ray diffraction (XRD) in
conjunction with information derived from techniques such as FT-IR, **C
CP/MAS NMR and elemental analysis (EA). This hybrid material



revealed good catalytic performance when TBHP was used as the
oxidant and remains stable, behaving as a heterogeneous catalyst even
after undergoing recycling and filtration tests. Also during this study it
was found that the oxidative reaction of the starting material,
MoO,Cl,(pypzEA), with TBHP afforded the oxo(diperoxo) complex
MoO(0O,),(pypzEA) and the octanuclear complex [MogO.4(pypzEA)],
previously obtained by oxidative decarbonylation of Mo(CO),(pypzEA).

All catalyst precursors or active species were analyzed by common
characterization techniques (EA, FT-IR, Raman, ATR, *H NMR) as well
as more specialized solid state methods (EXAFS, powder and single
crystal XRD, **C and **Si CP/MAS NMR). The catalytic properties of the
compounds were studied in the epoxidation of various olefins, including
cis-cyclooctene, 1-octene, trans-2-octene, a-pinene, (R)-(+)-limonene,

styrene, norbornene, among others.



“O homem torna-se muitas vezes o que ele prdprio acredita que €. Se insisto em repetir para
mim mesmo que ndo posso fazer uma determinada coisa, € possivel que acabe por me tornar
realmente incapaz de a fazer. Pelo contrario, se tenho a convicgao de que posso fazé-la,
certamente adquirirei a capacidade de realiza-la, mesmo que nédo a tenha no comego.”
(Mahatma Gandhi)
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Introducéo Geral

1.1. Os complexos de molibdénio

A quimica organometalica ¢ uma 4area interdisciplinar que tem avancado
juntamente com a quimica organica, inorganica e fisico-quimica. O interesse nesta area
estd associado as suas diversas aplicagdes que vdo desde a catalise em industrias
petroguimicas, farmacéuticas entre outras, passando pelas ciéncias bioldgicas e pela
sintese organica’. Um dos metais de transicdo que se tem destacado nesta quimica é o
molibdénio. Os compostos de molibdénio sdo bastante usados na indUstria como
catalisadores em diversas aplicagdes, entre elas, epoxidacdo de olefinas, metéatese,
hidrossulforizacdo, hidroformilacdo e foto-oxidacdo. A presenca deste elemento é
também crucial em enzimas uma vez que é responsavel tanto pelo crescimento e saude
de organismos vivos, quanto pelo ciclo de elementos como nitrogenio, oxigénio e
carbono®.

Tendo em conta estas caracteristicas, o molibdénio apresenta-se como um
elemento fascinante e versatil, como poucos outros elementos da Tabela Periddica.
Localiza-se no Grupo 6 e Periodo 5 da Tabela Periddica, e possui estados de oxidacéao
que variam entre 0 e VI e nimeros de coordenagéo entre 4 e 8, como por exemplo,
MoO,Cl, e Mo(CN)g*, respetivamente®3. No estado de oxidac&o VI o molibdénio tem
as orbitais d vazias, o que permite a formacdo de complexos com variados ligandos,

especialmente aqueles que contém atomos doadores de eletrdes como N, O, P e S°.

1.1.1. Dioxocomplexos do tipo MoO,X,L ou MoO,L,

Caracteristicas gerais

Os cis-dioxocomplexos de molibdénio dominam a quimica do Mo(VI) e a sua
facilidade de sintese, bem como as suas propriedades quimicas fazem destes complexos
um ex-libris nos diversos processos quimicos em que intervém, principalmente, como
catalisadores. A sintese dos oxocomplexos de molibdénio(VI) depende do tipo de
ligando que se liga ao metal. Como j& foi referido acima, sdo conhecidas espécies cujo
nimero de coordenacdo varia entre 4 e 8, mas sdo 0s de numero de coordenacdo 6 e de

geometria octaédrica distorcida os mais comuns. Na estrutura octaédrica, as duas
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ligacbes Mo=0 sdo invariavelmente cis uma em relacdo a outra devido & natureza
doadora o e 7 dos ligandos oxo. A repulséo entre as curtas ligagdes Mo=0 e entre estas
e outras ligacGes determinam alguns detalhes geométricos. As estruturas resultantes de
diversos complexos de molibdénio mostram que as distancias Mo=0 (1.65 — 1.75 A) e
0s angulos O=Mo=0 (95 — 110°) encontram-se num pequeno intervalo de valores®.
Regra geral é a de que os ligandos menos doadores se situem em posicdo trans em
relacdo aos grupos oxo devido ao forte efeito trans exercido por estes ligandos®.
Carmichael et al.> demonstraram que os espetros de FT-IR dos halogenocomplexos e
dos organocomplexos exibem duas bandas com forte intensidade atribuidas aos modos
de elongacdo simétrica (entre os 945 — 890 cm™) e assimétrica (entre 920 — 870 cm™) da
ligacdo Mo=0. A Tabela 1.1. mostra valores para v(Mo=0) de alguns complexos

estudados até ao momento.

Tabela 1.1. Vibracdes FT-IR tipicas de compostos do tipo MoO,R,L, (Matriz: KBr para todos
0S compostos apresentados)

R= L= Vsim(MO:O) (Cm-l) Vassim(Mozo) (Cm_l) Ref.
CHj; Bipy 934 905 7
CH; '‘BuBipy 928 903 8
CH; Bipirimidina 936 901 8
CH; o-tolil-DAB 939 907 8
CH; p-tolil-DAB 936 905 8
CH; 2,6-Me-fenil-DAB 945 912 8
CH; Fenantrolina 930 914 8
(phen)
CH; 4,7-difenil-1,10- 932 912 8
phen
CH; CYDAB 926 899 8
CH; Me-CYDAB 934 907 8
CH,4 '‘Bu-DAB 936 908 8
CH,4 p-tolil-2,3-dimetil- 934 907 9
DAB
CH; n-hexil-Bipy 930 906 10
CyHs Bipy 934 905 11
CyHs 4,7-difenil-1,10- 930 885 18
phen
n-CsH- Bipy 926 889 11
n-C4Hg Bipy 933 901 11
i-CsH, Bipy 914 882 11
i-C,Hq Bipy 932 898 11
i-C,Hq Me-bipy 898 871 12
cyc-CsHg Bipy 914 882 11
neo-CsHy, Bipy 922 890 13
CH,SiMe; Bipy 927 895 14
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neo-CsHy; Me-bipy 921 896 12
cyc-CeHyy Bipy 919 890 11
CH,=CH(CH,),- Me-bipy 894 872 12
Ph(C¢Hs) Bipy 929 898 6
CgHs- CH,- Bipy 915 885 15
C¢Hs- CH,- Me-bipy 892 873 12
p-Me-CgH,- Bipy 930 892 6
p-Me-CgH,- Bipy 931 893 6
p-Cl-CgH,- Bipy 933 898 6
p-MeO-CgH,- Bipy 924 889 6
0-Me-CgH,4-CH,- Bipy 920 889 16
p-Me-C¢H,-CH,- Bipy 931 893 17
p-Me-C¢H,-CH,- Me-bipy 913 899 12
CeH4-CH,-CH,- Bipy 922 897 17
CsHy-C(Me),-CHy- Me-bipy 920 900 12

Da anélise da Tabela 1.1 é possivel detetar frequéncias de alongamento mais
baixas no caso de substituintes de arilo doadores de eletrdes®. Além disso, a presenca do
grupo benzilo também pode ser responsdvel pelo desvio das frequéncias de
alongamento Mo=0 para energias mais baixas. Ambos os desvios podem ser explicados
pelo aumento da densidade eletrénica a volta do &tomo de molibdénio. As frequéncias
de alongamento Mo=0 também podem ser influenciadas pela basicidade do ligando
bidentado presente. Bases mais fracas doam menos eletrGes ao centro metélico.

Quanto as técnicas de espetroscopia de RMN, a de ®°Mo é uma boa ferramenta
para distinguir os complexos octaédricos do tipo MoO,R,L dos complexos tetraédricos
do tipo Cp’MoO,Cl uma vez que os sinais dos ultimos compostos mencionados
apresentam desvios quimicos a valores negativos (Tabela 1.2).

Analisando a Tabela 1.2. verifica-se que as ressonancias de molibdénio 5(**Mo)
dos complexos do tipo MoO,(CHs),L surgem a campos mais baixos comparativamente
com as ressonancias dos complexos halogenados MoO,Cl,L semelhantes. Este
comportamento deve-se ao aumento da eletronegatividade dos ligandos na ordem CI >
CHa.

29



Capitulo 1

Tabela 1.2. Desvios quimicos de *Mo dos complexos da familia MoO,R,L, L M0oO,X e

MoO,X,L

3(**Mo) (ppm) Ref.
MoO,(CHa),(bipy) 425 18
MoO,(CH,CgHs),(bipy) 576 19
MoO,(CH,),(‘BuBipy) 432 8

MoO,(CHj3),(bipym) 425, 422 8, 18
MoO,(CHj3),(o-fenil-DAB) 526 8
MoO,(CHy3),(p-fenil-DAB) 471 8
MoO,(CHs),(phen) 447 8
MoO,(CHj3),(4,7-difenil-phen) 436 8
MoO,(CHs),(CYDAB) 469 8
MoO,(CHs),(‘Bu-DAB) 520 8
MoQ,(CHs),(n-hexil-bipy) 424 10
MoO,(C,Hs),(4,7-difenil-phen) 370 8
CpMoO,ClI -448 20
Cp*MoO,ClI -399 20
C5(CH,Ph)sMoO,Cl -282 20
MoO,Cl,(CYDAB) 221 8
MoO,Cl,('‘Bu-DAB) 216 8
MoO,Cl,(bipy) 182 18
MoO,Cl,('BuBipy) 190 8
MoO,Cl,(bipym) 175 18

Sintese

Os dioxocomplexos de molibdénio tipicos sdo adutos derivados das espécies de
férmula geral MoO,X,, em que ligandos tipicos e solventes coordenados podem ocupar
as posicdes vazias a volta do centro metalico, formando assim complexos do tipo
MoO,X,;L, e MoO,X,L, para ligandos mono e bidentados, respetivamente. Estes
complexos sdo octaédricos com os ligandos oxo em posi¢do cis; os anides haletos em

trans e os ligandos em cis também (Figura 1.1)%".

Figura 1.1. Estrutura do cis-trans-cis-MoO,Cl,L,*
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Contudo, ha excecbes e existem complexos com todas as configuragfes em
posicdo cis (Figura 1.2). Os ligandos neutros (L) completam a esfera de coordenacédo do
molibdénio(VI). Como j& foi referido, os ligandos sdo mono ou bidentados e ligam-se

ao molibdénio através dos atomos doadores de O, N, P ou S.

v —N——Mo
0% | % o7 1N,

L cl

A B

Figura 1.2. A - Estrutura geral de um complexo cis-cis-cis-MoO,Cl,L, e B — Estrutura do
MoO,Cl,(tmen) (tmen = N,N,N’,N -tetrametiletilenediamina)

O dihaleto MoO,Cl, foi sintetizado pela primeira vez em 1826, por Berzelius®.
Em 1965, Colton e seus colaboradores aperfeicoaram a sintese deste composto®
(Equagéo 1.1). O MoO,Cl;, pode ainda ser preparado a partir do MoO, e uma corrente
de Cl; a 200-250 °C.

0, + Cl,
Mo —————— MoO,Cl,

250-300 °C

Equagdo 1.1. Sintese do MoO,Cl,*?*

A estrutura molecular do MoOCl, (Figura 1.3) gasoso é tetraédrica distorcida

24,25

como se comprovou por estudos de difracdo de eletrbes e a estrutura do estado

solido contém uma cadeia —(Mo : Mo-O : Mo)- em duas dire¢des, laminar, com uma

rede de 4&tomos de O e Mo alternados com o centro metalico hexacoordenado?®.
(@]

o)
/VI '/,///
O/ \CI Cl

Figura 1.3. Estrutura do MoO,Cl,
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Os compostos como MoO,Cl, (Figura 1.3), MoOs, Na;MoO, ¢ H,M00, tém
sido os principais produtos de partida na quimica do dioxocomplexos de
molibdénio(VI) e encontram-se comercialmente disponiveis. No entanto, o preco do
primeiro é consideravelmente mais elevado do que o dos restantes, pelo que as vias
sintéticas a partir de MoO3, Na,MoO,4 e H,MoO,4 sdo mais acessiveis?” Para além do
mais, 0 MoO,Cl; é sensivel ao ar e, por isso, deve ser preparado imediatamente antes da
sua utilizagdo por cloracdo do MoO,, o que néo facilita a sua sintese?® ou entdo deve ser
guardado sob atmosfera inerte, 0 que ndo acontece com 0s outros produtos de partida.

Em 1963, Cousins e Green publicaram o primeiro exemplo de um organodioxo
complexo de molibdénio(VI), CpMoO,Cl, sendo este o primeiro monémero 0Xo-
organometalico com elevado estado de oxidacdo sintetizado (Figura 1.4)%. Contudo,

este complexo foi sintetizado com um baixo rendimento®.

Y

|
4MO
© | ¢
O
Figura 1.4. Estrutura do CpMoO,CI?

Posteriormente, Heyn e Hoffmann, em 1976, publicaram o primeiro complexo
de dioxomolibdénio(V1) com uma ligacdo ¢ Mo — C, MoO,(mes), (mes =2,4,6-
trimetilbenzilo) (Figura 1.5)*. Este composto foi preparado a partir de MoO,Cl, com
brometo de mesitilmagnésio a 0° C, com rendimento satisfatério mas com formacao de

produtos secundérios os quais, apesar das varias tentativas, ndo foram evitados™.

) W4

Figura 1.5. Estrutura do MoO,(mes),®
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Introducéo Geral

Ligandos monodentados (MoO,Cl,L,)

Arnaiz et al. estudaram as reacdes entre solugdes de acido cloridrico com MoQOs,
e 0 respetivo comportamento do produto destas, MoO,Cl,(H,0),, com diferentes
solventes doadores (Esquema 1.1)**2. De um modo semelhante, Ratnani et al.
sintetizaram MoO,Br,(OPMe3), a partir de MoO3 e HBr®. Da mesma forma, o
composto H,MoO, tem sido utilizado na preparacdo de diversos compostos do tipo
M0O;X(OPR3),**%.

MoO; + HCI (6M)

|

MoO,Cl,(H,0),

DMF DMSO HMPA
87% 86% 73%
0o 0 0 0
N N/ N
C'// P a—)'%~cl | C'7M9a\c' /
/O //O\ /o % /N\P/O //o% /N\
P
’/ \\N/ \S\/ \\S__ \T/ \/N/ Y/ \/N/
PN \ / \

(A) (B) ©)

Esquema 1.1. Sintese de complexos do tipo M3o(3:)22CI2L2 [L = DMF (A), DMSO (B), HPMA
(O]

Arnaiz et al. demonstraram ainda que Et,0O € capaz de extrair MoO,Cl,(H,0), e
MoO,Br,(H,0), a partir de Na,M00,.2H,O em acido halidrico concentrado. Estes
produtos finais mostraram ser muito Uteis como precursores de uma enorme variedade

de dihalodioxocomplexos de molibdénio(V1) por simples adigdo de ligandos neutros®®*’
(Equacdo 1.2).
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Na,M00,4.2H,0 + HX — 3= M00,X,(H,0), X =Cl, Br

extragao com Et,O

M0O,X,L,

(L = DMF, DMSO, HPMA, OPMePh,, OSMePh)

Equacdo 1.2. Sintese de complexos do tipo MoO,X,L,**’

Ligandos bidentados (MoO,Cl,L ou MoO,L,)

Os ligandos com atomos dadores de N ou O, reagem facil e rapidamente com o
MoO,X, ou com outros adutos com solvente formando os complexos octaédricos

correspondentes (Equacéo 1.3).

X X
0 0
Sol L
\\Mé/ olv L ~ \\Mé/
© \X SoV. THF ou CH,CI, © \X L

1)
Equacdo 1.3. Sintese de cis-dioxocomplexos de Mo(V1) bidentados®
Através desta estratégia, varios grupos, sintetizaram diversos complexos com
ligandos dadores de N e/ou O mono e bidentados, como por exemplo: 1,3-

diazabutadienos (2)*, hidroxiloximas e feniltioximas quirais (3)*, bis(ozaxolinas) (4)*,
derivados da 2,2’-bipiridina (5)'>* e pirazolilpiridina (6)*, entre outros (Figura 1.6).
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gy

| A
cl cl\ -~
0
\\M/ R N j A / R N
(o] (o]
o7 \ WNT o? \ Wx
cl | Cl
R
(2 3)
R =2-MeC¢H,, i-Pr, -Bu X = OH, SPh
R
“ ] “ ]
Cl Cl
N /\\\\\\N ™ O\\ /\\\\\\N N
Mo M
07 \ Xy N N
| Cl \n )/
G R <
4) ©) (6)  CO,Et
R =Me, n-Hex

R = Ph, i-Pr, +-Bu
Figura 1.6. Sintese dos compostos do tipo MoO,Cl,(L), (2-6)'%%*

Os primeiros dioxocomplexos de molibdénio(VI) com o ligando n-pyrazolato

foram sintetizados por Mdsch-Zanetti e seus colaboradores, a partir de MoO,Cl, com
um ou dois equivalentes de 3,4-di-t-butilpirazolato de potassio, respetivamente

(Esquema 1.2)*
1: 1

tolueno
\MO—O
MoO,Cl
2L t( (7

n
Bu /N\N@ &
— tolueno Bu
\ /N
Bu ) /MO\ / t))
F
‘Bu

Esquema 1.2. Sintese de complexos do tipo MoO,CI(L-N,N) (7)
e MoO,(L-N,N), (8)*®
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A preparagdo de complexos com ligandos bidentados de azoto e oxigénio (L-
N,O) é também de facil obtencéo a partir de reacdes do MoO,Cl,(THF), com o ligando
correspondente para formar complexos do mesmo tipo MoO,L, (9) (L = ligando quiral
de piridina) a partir de dois equivalentes do ligando quiral, em refluxo, a temperatura
ambiente, na presenca de um equivalente de etoxido de talio. Em contrapartida,
reagindo com apenas um equivalente de ligando quiral opticamente ativo forma-se
complexos de férmula geral MoO,CI(THF)L (10) (Esquema 1.3) 4%**,

ligando quiral (2 eq)

CH,Cl, 9)
>
TiOEt (2 eq),
r. t. ou refluxo
Cl
(0] N / ‘\\\\\\THF
P Mo, —_— . 1 .
o \C I‘THF - ligando quiral
1)
ligando quiral (1 eq) / \
'
CH,Cl, r.t. THF \
, Cl WN==Z
\ I \\\\\ =
Mo = (10)
= N *
o \}) o

Esquema 1.3. Sintese de complexos do tipo MoO,(L-N,O), (9)
e MoO,CI(THF)L (10)***

Um outro exemplo interessante sdo os complexos com ligandos de enxofre (L-
S,S) do tipo MoOy(dtc), (11), (dtc = N,N-dietil-ditiocarbamato) e MoO,(S,CNC,Hg),
(12), preparados a partir de Na,Mo004.2H,0 e dietil-ditiocarbamato de sdédio ou di-

tiocarbamato-pirrolidina de aménio, respetivamente (Esquema 1.4)*“.
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a) Et,NCS,Na
» MoO,(dtc), (11)

b) HCI

N32M004.2H20 — { E

N

s)\SNH4

b) HC1

> MOOz(SZCNC4H8)2 (12)

Esquema 1.4. Sintese de complexos do tipo MoO,(dtc), (11)
e MoO,(S,CNC4Hg), (12)*4°

Ligandos tridentados

A descoberta do tris(pirazolil)borato e outros ligandos tridentados relacionados
teve um grande impacto na modelagem do centro ativo das enzimas de molibdénio uma
vez que com estes complexos conseguiu-se fazer a mimica das reagdes de transferéncia
de oxigénio levadas a cabo pelas referidas molibdoenzimas*’. A sintese de
dioxocomplexos de molibdénio(VI) de formula Tp*MoO,X (13), onde Tp =
HB(Meypz); = hidro-tris-(3,5-di-metil-1-pirazolil)borato) foi descrita por Enemark e
seus colaboradores e esta preparacdo ocorre pela reacdo direta de MoO.Cl, ou
alternativamente MoO,Cl,L, (L = THF, DMSO, OPPh3) com o sal de borato de potassio

(Equacéo 1.4)*",
y, ", m \\\\\\\
0

MoO,Cl N—N
2 DMEF, r.t. B~ M{/¢O

+ 75% > \\N—N// Sl
K[HB(Me;pz);] / Q\

Equacdo 1.4. Sintese de dioxocomplexos do tipo Tp*Mo0O,X (13)*"“®
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Outros exemplos de dioxocomplexos de molibdénio(VI) interessantes com
ligandos tridentados do tipo (L-N»,0) sdo complexos preparados a partir de derivados
do 2-N-(2-piridil-metil)amino-fenol e de MoO,CI,(DME) (14) (DME = 1,2-

dimetoxietano) (Equagéo 1.5)*.

0
OH 0 L/
MoO,CL(DMF), — MO/\Cl
Et;N, THF / \
42-63%
R N y R N
—
R2
R,, R, = H, alquilo /

Equacao 1.5. Sintese de complexos do tipo MoO,CI(L-N,,0)*

AplicacBes em catalise oxidativa e estudos mecanisticos

Os complexos de molibdenio(VI) do tipo MoO.X,L;L, (X = CI, Br), com
diferentes combinagdes de ligandos L; e L, sdo bons catalisadores ou precursores
cataliticos para a epoxidagdo de olefinas, normalmente com TBHP como agente
oxidante.

Segundo a literatura, Kiinh et al., em 2000, mostraram que complexos do tipo
MoO,X,L [X = CI, Br, com L = derivados do 1,3-diazabutadieno, tal como o
MoO,Cl,(o-tolil-DAB), Figura 1.6, composto 2, R= 2-MeC¢H,4] sdo bons precursores
cataliticos na epoxidacgdo do cis-cicloocteno (Cy) com TBHP*® (Esquema 1.5). Quatro
anos mais tarde, verificou-se que um complexo da mesma familia, 0 MoO,Cl,(p-tolil-
DAB) também catalisava a mesma reacdo, mas de uma forma mais eficiente e répida
(4h)°. Analisando o Esquema 1.5 verifica-se que este apresenta, possivelmente, 0s
principais passos envolvidos na reacdo catalitica com TBHP. A espécie ativa forma-se
por coordenacdo do TBHP ao centro metéalico do catalisador (MoL,OOR). O
decréscimo da velocidade reacional, observado em gréficos de conversdo versus tempo,
pode, em parte, ser atribuido a formacdo do tert-butanol que se forma como produto
secundario da decomposi¢do do TBHP e entra em competicdo com o centro metalico,

formando-se um produto intermediario menos ou até cataliticamente inativo®.
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TBOH = HOR MoLx TBHP = HOOR

TBOH TBHP

MoLzOR MoLyOOR

o)

@ e

Esquema 1.5. Epoxidacéao do cis-cicloocteno (Cy) com TBHP usando como precursores
catalitico complexos do tipo MoO,X,L (X = Cl, Br), com L = derivados do 1,3-diazabutadieno®

Em 2005, resultados publicados indicam que os dioxocomplexos de
molibdénio(VI) com ligandos quirais como 1,4-diazabutadienos (DAB) do tipo R*-
N=CPh-CPh=N-R* eram precursores cataliticos promissores na epoxidacéo assimétrica
do cis e trans-pB-metilestireno com TBHP*°. Foi também demonstrado que os complexos
MoO,Cl,(PhCH=NCH,CH,N=CHPh) (15) e MoO,Cl,(Ph,C=NCH,CH,N=CPh,) (16)
(Figura 1.7) apresentam, como catalisadores na epoxidacdo do Cy em TBHP, resultados
semelhantes aos observados para os complexos 5 (Figura 1.6) mas mais baixos do que

0s obtidos para os complexos 2 e 6 (Figura 1.6)".

H \( Ph Ph Ph
N ol

A\ /\\\\N AN / \\N
MO‘ j Mo‘\\
0” \ YN o VNj
Cj\ CU\
H Ph Ph Ph
as) (16)

Figura 1.7. Estruturas dos complexos MoO,Cl,(PhCH=NCH,CH,N=CHPh) (15) e
MoO,Cl,(Ph,C=NCH,CH,N=CPh,) (16)**

Posteriormente  foram publicados resultados que mostram que 0s

dioxocomplexos de molibdénio(VI), com o ligando quiral oxazolina (17), sdo mais

39



Capitulo 1

ativos do que os correspondentes dicloro complexos (18) na epoxidacdo do trans-p-
metilestireno. Contudo, o excesso enantiomeérico era praticamente desprezavel e nao
apresentavam seletividade em relacdo ao epdxido correspondente. Uma temperatura
reacional mais baixa pode favorecer a enantiosseletividade, mas os valores de ee tendem
a diminuir com o progresso da reagdo. Por outro lado, a abertura do anel quelato,
favorecida pela presenca do tert-butanol (produto secundario da decomposic¢do do
TBHP), que pode funcionar como ligando monodentado aquiral competitivo, pode
afetar a enantiosseletividade®4%°°2,

Na continuacdo destes trabalhos, estudou-se o desempenho catalitico dos
dioxocomplexos de molibdénio(VI) com ligandos pirazolilpiridina, (6 e 19) na
epoxidacédo do cis-cicloocteno e verificou-se que os TOFs obtidos para estes compostos

eram superiores aos complexos correspondentes com ligandos derivados da 2,2°-

bipiridina (5) (Figura 1.8)>.

] ]
o] cl
O\\ /‘\\\\\\N\ O\\ /\\\\\\N\
Mo Mo,
Cl N\ J
Z R <
CO,Et
) (6)
R = Me, n-Hex
(91-96%)
Bn///, Bn///
PRsSIO [\ a [/ O\ PhSO (2
o) N o)
\\M - A O\\ / \\\\\\N\ © O% \ \\\\N A
° Mo
= M
0~ I \ 7 o” \ ;( 0% O\ =
. N @ N 0 N
Ph3SIO : / Cl : / Ph3SiO \N
Bn Bn <002Et
a7 (18) (19)

Figura 1.8. Estruturas dos complexos 5, 6, 17-19°
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1.1.2. Oxo(diperoxo) complexos do tipo MoO(O,),L

Os complexos do tipo oxo(diperoxo) sdo também conhecidos como complexos

de Mimoun. Estes complexos geralmente exibem uma estrutura bipiramidal pentagonal

com o grupo oxo e o ligando Lax em axial e em posicdo equatorial 0s grupos peroxo e o

ligando Le, (Figura 1.9)>*.

O

Figura 1.9. Estrutura geral dos complexos do tipo Mimoun®*

Os complexos de Mimoun séo sintetizados a partir do MoOs, por adi¢do de uma

solucdo de peroxido de hidrogénio 30% (v/v) e do respetivo ligando, como representado

no Esquema 1.6. Posteriormente podem ser secos numa estufa ou em vacuo na presenca

de pentdxido de fosforo e sdo soldveis em varios solventes organicos™.

0

M

S
0
~

0 0 @]
O—MO—O + H202 — OZMO\}“\‘%H —_— O:MO ‘
o e
|
H
° 7.9
o—o__ I~ o
|| o) y — ‘ ™~
o=M§ | + R H — |/
N 0 © ©
0 [
H
0 0]
@)
T\“IU’I/T L +2H.0 O\'U"éf‘ +* HO
0 + +2H,0 — 2
o N o /\ Mo
H,0 L

Esquema 1.6. Equacdes de sintese dos complexos de Mimoun®®

+ Hzo

0O
‘ + HyC
0
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Estes complexos tém sido eficientemente utilizados em catélise oxidativa, em
reacdes com uma enorme diversidade de substratos organicos, como, alcenos, sulfetos,
alcoois, aminas, entre outros, na presenca de peroxido de hidrogénio ou de um peréxido
organico. Os estudos cinéticos sobre a formacéo deste tipo de complexos comprovaram
a sua excelente reatividade como catalisadores relativamente aos substratos referidos
anteriormente, transferindo o atomo de oxigénio com maior eficiéncia do que outros

oxidantes bastantes usados como o peréxido de hidrogénio, por exemplo®.

Estudos mecanisticos

Quanto ao mecanismo da reacdo de epoxidacdo de olefinas, este tem sido, e
continua a ser, um assunto que levanta muita controvérsia. Existem varias propostas em
relacdo ao mecanismo de transferéncia do oxigénio dos oxo(diperoxo) complexos para
substratos nucleofilicos, das quais duas sdo tidas como as mais importantes e baseiam-
se nas reagdes de epoxidacio de olefinas®® %,

O primeiro mecanismo foi proposto por Mimoun, em 1970, e defende que apés a
desidratacdo inicial da espécie heptacoordenada, a olefina coordena ao centro metalico
(A) antes da insercédo da ligagdo Mo—O para formar um intermediario de cinco membros

(B) que se decompde no epéxido e no oxocomplexo (Esquema 1.7)**°.

++

Esquema 1.7. Propostas de mecanismos de epoxidagdo de olefinas®*®
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A segunda proposta de mecanismo para a transferéncia do oxigénio dos
oxoperoxos complexos de molibdénio(V1) foi formulada por Sharpless em 1972°°%.
Esta defende que a olefina liga-se a um dos oxigénios dos grupos peroxo do complexo
através de um mecanismo concertado passando por um estado de transi¢cdo que forma
um anel de trés membros (C). Estudos feitos posteriormente por Deubel vieram mostrar
gue o mecanismo de Sharpless era mais coerente e bem aceite no meio cientifico, visto
que os célculos quanticos ndo confirmavam a existéncia da formacéo do produto B, na
proposta de Mimoun®"°. Por outro lado, o ataque direto da olefina (nucleéfilo) ao
atomo de oxigénio do peroxo (eletrofilo) necessitaria de uma energia de ativacdo mais
baixa que a requerida pelo mecanismo de Mimoun. Recentemente, estudos
computacionais vieram comprovar este mecanismo direto para complexos mono ou
diperoxo de molibdénio com diferentes ligandos™.

Contudo, quer o mecanismo de Mimoun quer o de Sharpless s6 sdo facilmente
compreensiveis quando o oxidante é o perdxido de hidrogénio (H,O,) e ndo quando é o
hidroperdxido de tert-butilo (TBHP) e, por isso, Thiel et al. propuseram um novo

61-63

mecanismo a fim de explicar a atividade deste oxidante®~ ™" (Esquema 1.8).

e M/ \ M,
N \
M > \ 0] > \ (0]
\O 5 \R 5 \R
/ /
(o] (@]
\ \
H H

xons Z\ |

Esquema 1.8. Mecanismo proposto por Thiel®*®®

O principio basico é semelhante ao proposto por Sharpless, a principal diferenca
reside no facto do &tomo de oxigénio atacado ser do TBHP e ndo do peroxo complexo.
O agente oxidante é ativado pela coordenagdo e torna-se susceptivel ao ataque
nucleofilico da olefina no 4&tomo de oxigénio mais eletrofilico. Este mecanismo de
oxidacdo com TBHP também é valido para a epoxidacdo com H,0,. Posteriormente,
foram realizados diversos estudos experimentais com catalisadores do tipo MoO,X;,L; e
com o oxidante TBHP, os quais mostraram que 0 &tomo de oxigénio para a epoxidacao
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de olefinas provém do TBHP e ndo dos ligandos grupos perédxidos, invalidando assim
tanto os mecanismos de Mimoun bem como de Sharpless™®. De facto, o primeiro
estudo catalitico utilizando um oOxido de molibdénio organometélico mostrou que o
sistema Cp*MoO,CI/TBHP (Cp* = penta-metil-ciclopentadienilo) é efetivo na
epoxidacdo de olefinas, ao contrario do seu complexo peroxo andlogo Cp*MoO(0O),Cl
cataliticamente inativo, 0 que prova que o complexo peroxo ndo pode ser implicado
como um intermediério catalitico na epoxidacdo do TBHP®. Estas descobertas foram,
mais tarde, confirmadas por Roesky e colaboradores, que determinaram a estrutura de
raios-X do Cp*MoO(0),CI°.

S6 muito recentemente se chegou a algumas conclus@es acerca do mecanismo
para as reacOes de epoxidacdo de olefinas com ROOH na presenca de complexos
MoO,X,L (Esquema 1.9).

oxigénio proximal ou o

l oxigénio distal ou 3

H
N ) \l L S
M——0 > 'V'\ o/R > | (|)
O—I-'; O\H”/ R

-ROH + A

Esquema 1.9. Mecanismo proposto para a reacao de epoxidacdo de olefinas com ROOH na
presenca de dioxo complexos de molibdénio(\V/1)*86%

Segundo este mecanismo, 0 passo de ativacdo € semelhante ao proposto por
Thiel®™®. A ligacdo de hidrogénio entre o protdo e o OP (distal) do complexo
alquilperdxido estabiliza este intermediario. No entanto, 0 passo seguinte € bastante
diferente do proposto por Thiel e torna-se a aproximar do mecanismo de Mimoun, uma
vez que envolve uma ligagdo metal — perdxido, embora sem a coordenagdo preliminar

da olefina®®3,
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1.1.3. Complexos carbonilo do tipo Mo(CO)4L e Mo(CO)sL

Os complexos carbonilicos de metais de transicdo desempenham um papel
essencial na quimica organometélica moderna e sdo utilizados intensivamente como
catalisadores ou pré-catalisadores numa enorme diversidade de transformacdes de
compostos organicos®®®. Por exemplo, 0 Mo(CO)s é usado como precursor catalitico
na epoxidacdo do propeno, no processo Arco-Lyondell, sendo oxidado in situ pelo
TBHP a um complexo cis-dioxomolibdénio(V1)"”. O Mo(CO) pode ainda ser usado na
sintese de complexos tri e tetracarbonilos. Estes sdo excelentes precursores cataliticos
porque podem ser armazenados por um longo periodo de tempo, especialmente quando
comparados com o0s oxocomplexos de molibdéenio mais sensiveis, formados in situ por
oxidacdo descarbonilativa. Por outro lado, a partir do Mo(CQO)e também se preparam
facilmente os complexos tetracarbonilos do tipo Mo(CO)4L,, (L = ligando orgéanico
mono ou bidentado). Quer a familia dos complexos tri e tetra carbonilos de molibdénio
sdo potencialmente interessantes como precursores cataliticos na epoxidacdo de
olefinas. Os compostos da familia Mo(CO)4L, sdo normalmente sintetizados

diretamente a partir de Mo(CO)s por ativacdo térmica ou fotoquimica’®™

ou, por
exemplo, por tratamento do cis-Mo(CO)4(pip). (pip = piperidina) com uma solugéo do
ligando L, em refluxo, num solvente organico®®!. Contudo, este tipo de preparacéo que
envolve aquecimento térmico convencional de misturas reacionais com Mo(CO)g sdo
prejudicadas pela sublimagdo e deposi¢do do hexacarbonilo metélico no condensador de
refluxo®. Tal problema ndo se levanta quando este tipo de reacdo ocorre utilizando
aguecimento por microondas®™®:. Por outro lado, o recurso a este método leva a uma
reducdo no tempo da reacdo e a um aumento dos rendimentos obtidos
comparativamente com o método do aquecimento térmico convencional. Tendo em
conta estas vantagens, foram sintetizados, com excelentes rendimentos, os complexos
Mo(CO),L [L = bipy (20) ou 'BuBipy (21)] a partir do Mo(CO)s com um equivalente de
ligando, em tolueno a 110 °C®. A descarbonilacdo oxidativa destes complexos com
excesso de TBHP ocorreu rapidamente e com elevado rendimento dando origem a um
polimero de cadeia linear [MoOs(bipy)]n (22) e um composto polinuclear
MogO.4(‘BuBipy)4 (23), respetivamente (Esquema 1.10).

A reacdo de epoxidacdo do cis-cicloocteno (Cy) com TBHP, a 55 °C, usando

dicloroetano como solvente, foi mais rapida na presenca dos complexos oxidados (22 e
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23) comparativamente aos respetivos complexos precursores (20 e 21) que, primeiro,
sofrem o passo da descarbonilacdo oxidativa. Durante este estudo, os testes cataliticos
foram realizados com aquecimento por radiacdo microondas e com aquecimento
recorrendo a um banho de 6leo e, deste modo, observou-se que o primeiro método teve
um efeito benéfico comparativamente ao segundo — a rea¢do do Cy na presenga do
complexo 23 foi quase completa (97% de conversdo) apos 6 h a 55 °C e completa ao
fim de 1 h a 75°C%.

R
R R CO | X
oc. | N
Mo(CO)e ~.
A YA YNy
=N N= tolueno/MW OC I N7
I
CcO
= R

TBHP,CHZCIZK R=H (20) R=tBu(21)
ZA\/A\G/A\ /A A\ A\/A\W/A\
M Q@ Q@ M TBHP

\/ \/ \/ \/

CH,Cl,

O/MO\O/MO\O/MO\O/MO\O

7\ 7\ 7\ 7\
oo Oo0o 0O 0o

Esquema 1.10. Sintese dos compostos 20-23%
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Posteriormente, num estudo semelhante, foram sintetizados os complexos
precursores Mo(CO)4L, com L = 2-[3(5)-pirazolilpiridina (24) ou [3-(2-piridil)-1-
pirazolil]acetato (25)* (Esquema 1.11).

co © ]
=\ /= Mo(CO OC\NIO/N\
N\ 7 N\ _N__ tolueno/MW OC~ | N7
N N R \
CO N
R
N R =H (24), CH,CO,CH,CH; (25)
o | rA
——N\I\}I"'O N 1 TBHP
\_4 /IOI?O N‘NH CH,Cl,
=N" T NN/ rt,4n
TR, -Mo=Q
X leN IO .
O§Mo’ \\, 9// 26
// \ O.
O N’ /\ N N
VMNP K=
7 N\
oN=
W /NfN\
—Moz
21° o
MO’O kn/ \/
O
- o)
\O \/o =
ME -
\
o ON=
N/
O~ O

27

Esquema 1.11. Sintese dos compostos 24-27%

A descarbonilagdo oxidativa destes complexos, com excesso de TBHP, originou
o complexo tetramérico [Mo4O1,L4] (26) a partir de 24 e um complexo octamérico
[M0gO2sL4] (27) a partir de 25%. Também estes quatro complexos foram usados como
precursores cataliticos na epoxidacdo de olefinas. Estes testes mostraram que 26 e 27
apresentam melhores resultados do que 0s seus precursores iniciais (24 e 25) e ainda
que sdo catalisadores heterogéneos estaveis para a epoxidacdo do Cy com TBHP, com

conversdes em relacdo ao epdxido correspondente a variar entre 0s 92 e 0s 100% as 24
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h, a 55 °C. Estes desempenhos sdo favoravelmente comparaveis com os do estudo
anterior, com L = derivado da bipiridina que, para além de formarem espécies menos
ativas, originaram sistemas cataliticos heterogéneos, como é o caso do 22 e sistemas
completamente homogéneos, como o 23%.

Este tipo de estudos contribui para uma melhor compreensdo e conhecimento
dos complexos tetracarbonilos do tipo Mo(CO),L, L = base de Lewis, bidentado, como

precursores cataliticos para a epoxidacéo de olefinas.

1.1.4. Novos materiais sintetizados a partir de MoO,Cl,L (L=ligandos
bidentados de azoto) em H,0O

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinagdes de
propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Materiais hibridos
organico-inorganicos sdo definidos como materiais constituidos pela combinacdo dos
componentes organicos e inorganicos que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um Unico material com propriedades diferenciadas
daquelas que lIhe deram origem. Assim, estes materiais séo preparados pela combinacéo
de componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a sintese de
novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacbes. Normalmente as
caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas num Unico constituinte e a combinacao
adequada dos componentes leva a formacdo de materiais que apresentam propriedades
complementares, que ndo se encontram numa Unica substancia. Nas Ultimas décadas
tem sido dada uma atencédo especial aos 6xidos metalicos devido as suas aplicacbes em
catalise, adsorcdo, eletronica molecular, armazenamento de energia, materiais Gticos e
ceramica®"®.

A evolucdo desta quimica estd completamente dependente da sintese de novos
materiais que possuam estruturas Unicas e propriedades especificas®®, apesar da sua
sintese continuar a ser um grande desafio®*. De um modo geral, estes materiais podem
ser preparados por trés métodos: pela incorporacdo apenas fisica dos constituintes,
através de ligagcdes quimicas entre os componentes (neste caso, destacam-se os hibridos
que apresentam ligacdes quimicas entre 0 componente organico e 0 inorganico) e a

partir da combinacdo dos dois métodos de interacdo referidos anteriormente.
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Conciliando as técnicas hidrotérmicas com as propriedades direcionadoras e
coordenantes dos ligandos organicos é possivel isolar compostos organicos/inorganicos
estaveis e que retém algumas caracteristicas estruturais dos seus precursores®. O
primeiro material oxocomplexo orgédnico de molibdénio foi preparado a partir do
isolamento e caracterizacdo do [H3NCH2CH2NH3][M03010]93. A caracterizacdo
exaustiva das fases unidimensionais [HsN(CH,)sNH3][Mo04O13] e Na(NHs)[Mo3sO10]
permitiram determinar estruturalmente o composto anteriormente referido®. As
estruturas poliméricas baseadas nas cadeias poliédricas unidimensionais dos
oxocomplexos de molibdénio sdo caracteristicas de sistemas dimolibdatos e
trimolibdatos™*%. Uma particularidade neste tipo de compostos é a ocorréncia da
partilha de uma das arestas entre poliedros adjacentes como parte do seu motivo
estrutural.

As quatro classes principais de compostos em que 0 componente organico
exerce uma grande influéncia na estrutura da subestrutura éxida inorgénica sdo 0s
zedlitos, 0s materiais mesoporosos da classe MCM-41'"  os materiais
biomineralizados'® e os metais de transicdo com ligandos fosfato'®*%. No final do séc.
XX, Zubieta et al. descreveram uma quinta classe de compostos, a dos Oxidos
organonitrogenados de molibdénio’®*°. Uma subclasse dentro desta Gltima familia
utiliza diversos ligandos para ligar 6xidos monoméricos, clusters, ou cadeias que
formem redes bidimensionais e/ou estruturas tridimensionais.

Os materiais hibridos de molibdénio sdo preparados, normalmente, por sintese
hidrotérmica, a 160-200 °C, em que as solugdes aquosas contém o composto
organonitrogenado e a fonte de molibdénio, que é geralmente Na,MoO,, MoO3 ou
[(NH4)6M070,4]. Este método permite a obtencgdo de cristais para a difracdo de raios-X.
Por outro lado, tem-se verificado, nalguns casos, baixos rendimentos e formacao de
misturas de fases que exigem uma posterior separacdo mecéanica. Nos ultimos tempos,
surgiram abordagens alternativas que usam como precursores 0os complexos derivados
de Mo(CO)g (Vide Seccdo 1.1.3). A hidrdlise e condensacdo controladas de complexos
monoméricos do tipo MoO,Cl,L sdo uma via potencialmente interessante para a
obtencdo de hibridos organicos/inorganicos de molibdénio.

A reacdo de MoO,Cl,(2,2’-Bipy) com &gua, a 100-120 °C, origina {[M00O3(2,2’-

Bipy)][M0oO3(H,0)]}» com uma estrutura cristalina contendo fracdes inorganicas 1D e
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polimeros organicos/inorganicos ligados por ligacbes de hidrogénio O-H O (Figura
1 10)111-112

[ P P

O/O/yli\o/o}ylo\o/o/ylo\o/o/ylo\o
AT T TS,
O\Mé//o\/Mo///o\Mé//o\Mé//o\Mo///o
H,0” \\ H,0 \\ H,0” \\ H,0” \\ H,0” \
o 0 o} o o}
o) 0 o) o) o)
Ox / Os / Os / Os // Os /
0——Mo— ——Mo—— 0 ——Mo— ——Mo—— O ——Mo— ¢
/\N/ / N7 / N7 /\N/ / N7
L)L) LT ) /
AN, AN AN AN AA
\ / \ / \ / \ / \ /

Figura 1.10. Estrutura do polimero {[MoO;(2,2’-bipy)][M0oOs(H,0)]},****

O centro cristalografico independente Mo(1) no polimero orgéanico-inorganico
unidimensional [MoO3(bipy)], (Figura 1.11a) encontra-se coordenado a dois grupos oxo
terminais, a uma molécula bipy organica e a dois grupos oxo em pp-ponte, ou seja,

{MoN,0,} com uma geometria que faz lembrar um octaedro distorcido (Figura 1.11b).

Vista lateral da cadeia hibrida

Figura 1.11. (a) Representacao do polimero hibrido neutro [MoOjz(bipy)]. presente no
complexo {[MoO3(bipy)][M0oO3(H,0)]}; (b) Representacdo esquematica da geometria
octaédrica distorcida de {MoN,0,} em Mo(1)*"*
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O polimero inorganico unidimensional [MoO3(H,0)], (Figura 1.12a) contém o
outro centro de molibdénio(V1) independente, Mo(2), coordenado a trés grupo oxo em
us-ponte e a uma molécula de agua. O octaedro {MoO¢} (Figura 1.12b) é mais
distorcido do que o octaedro do Mo(1).

Os dois polimeros do complexo {[MoO3(bipy)][MoO3(H,0)]} estdo ligados por
ligacdes de hidrogénio O—H O, em que a molécula de agua de [MoO3(H,0)]}, doa os
dois atomos de hidrogénio aos atomos vizinho dos grupos oxo terminais Mo=0 do

polimero {[MoOs(bipy)], adjacente. Estas interacbes sdo fortes e altamente

direcionadas.

Vista lateral das cadeias inorganicas

)‘ R R |

Figura 1.12. (a) Representacdo do polimero inorganico [MoO3(H,0)], presente no complexo
{[MoO;(bipy)][M0oOs(H,0)]},; (b) Representacdo esquematica da geometria octaédrica
distorcida de {MoQg} em Mo(2)™*

A sintese deste complexo com elevado rendimento e sob condig¢des reacionais
normais abriu caminho ao estudo das suas aplicacdes em catélise e verificou-se que tal
composto era ativo, seletivo e estdvel na epoxidacdo do cis-cicloocteno usado como
substrato padrdo e também na oxidacdo de aminas secundarias a nitronas*****

Se compararmos as conversdes do cis-cicloocteno ao 1,2-epoxiciclooctano sem

catalisador e com o complexo, {[MoOj3(bipy)][MoO3(H,O)]}», como catalisador,
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verifica-se que este contém espécies metalicas ativas para a epoxidacéo de olefinas. Nao
obstante, este catalisador é menos eficiente do que o [MoOs(bipy)].>.

Quanto ao desempenho catalitico do material hibrido
{[M0oO3(bipy)][M0oO3(H,0)]}, para a oxidacdo de aminas secundarias a nitronas, a
dibenzilamina foi utilizada como substrato padrdo para estudar as melhores condicoes

para a ocorréncia deste tipo de reacéo (Equacdo 1.6)'*2,

{{MoO;(bipy)][M0oO;(H,0)]}
Ph/\”/\Ph 3 32 >

oxidante |

Equacdo 1.6. Oxidacdo da dibenzilamina & respetiva nitrona na presenca do catalisador
{[MoOs(bipy)][M0O3(H.0)]}

Apos a otimizacdo das reacOes condicionais o estudo foi estendido a outras
aminas aciclicas e ciclicas secundarias. As nitronas correspondentes foram obtidas com
diferentes conversdes dependendo da natureza da amina e do oxidante usados (Equacgéo
1.7)"% A dibutilamina (28) sofreu oxidagdo com valores de conversdo semelhantes
(54% com TBHP e 20% com UHP) aos da dibenzilamina quando se usou o0 TBHP como
agente oxidante. O mesmo aconteceu para o etilbenzilamina (30) que, com TBHP, deu
origem a uma mistura de nitronas regioisoméricas (31 e 32) numa razdo de 4:1. Ja a
oxidagéo do tetrahidroisoquinolina (33) originou, quer com o TBHP quer com 0 UHP, a
nitrona esperada (34) bem como o N-O0xido de isoquinolina (35). A 2,6-
dimetilpiperidina (36) foi a amina ciclica que sofreu oxidacdo com os melhores
resultados (83%), mesmo quando realizada a grande escala. Em contrapartida, a 2-
metilpiperidina (38) originou a nitrona correspondente (39) com um rendimento de
apenas 45% com TBHP e 60% com UHP em metanol. As pirrolidinas substituidas (40 e
41) originaram as nitronas correspondentes (42 e 43, respetivamente) com baixos
valores de conversdo (29 e 27%, respetivamente), provavelmente devido a desprotecéo-
O sob as condi¢es de oxidacao reacionais'*?.
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{ [M003(bip}’)][M003(H20)]}1b

9@
L
SN

33
N
H
36
N
H
38
R//,
)QNH
R

(0]
(6]

R = TBDMS (40) ou #-Bu (41)
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R = TBDMS (42) ou ¢-Bu (43)

Equacéo 1.7. OxidacGes de aminas aciclicas e ciclicas a nitronas, na presenca de

{[MoOs(bipy)l[M0oOs(H,0)]}+"*

Em 2012, Gongalves et al. investigaram também a reacdo de MoO,Cl,(di-

'‘BuBipy) em é&gua, a 100-120 °C, tendo-se originado, neste caso, [M0gO2,(OH)4(di-

'‘BuBipy)s] (Esquema 1.12)*%. Este composto também pode ser preparado por sintese

hidrotérmica a partir de uma solucéo aquosa contendo MoOs e di-'BuBipy (Esquema

1.12).
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Cl | ~
o= \ \N| S
Cl =
1 + MoOj;
Método A: Microondas, 120 °C, 4.5 h Método D:
H,O | Método B: Refluxo, 18 h H>O | Hidrotérmico
Método C: Hidrotérmico, 100 °C, 18 h Dinamico (25 rpm)
160 °C, 3d

Esquema 1.12. Representacdo esquematica da sintese do complexo [MogO,,(OH),(di-
'BuBipy).]"*

Este complexo octanuclear pode ser dividido em duas partes distintas: o nucleo
interno, composto por quatro centros de molibdénio, [Mo4Og(us-OH),(u2-0)2],
puramente inorganico e o ambiente esférico hibrido envolvente.

O ndcleo inorganico [Mo4Og(us-OH)2(u2-0)2] é apenas constituido por quatro
{MoOs} de geometria piramide quadrada distorcida ligadas umas as outras por partilha
de aresta'®®,

O composto, [MogO,,(OH)4(di-'BuBipy)4], foi ainda estudado como catalisador,
com resultados promissores, na epoxidagdo do (R)-limoneno e do oleato de metilo,
escolhidos como substratos devido a elevada abundancia na biomassa vegetal como

matéria-prima renovavel para a indGstria quimica (Equacdo 1.8)**.
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(R)-(+)-Limoneno 1,2-Epoxi-p-ment-8-eno

\/\/\/\/ﬂ/\/\/\)ko/

Oleato de metilo

9,10-epoxi-estereato de metilo

Equacao 1.8. Reacbes de epoxidacdo estudadas com 0 [MogO,,(OH).(di-'BuBipy).] como
catalisador'*®

Estas reacdes de epoxidacao ocorreram sob condicdes reacionais suaves (55 °C,
ar) e com o TBHP como agente oxidante. As reagdes do limoneno e do oleato de metilo
originaram 0s respetivos mondémeros com seletividades e conversdes bastante
satisfatorias (89% de seletividade ao 1,2-epoxi-p-met-8-eno com uma conversao do
limoneno de 96%; 99% de seletividade ao 9,10-epoxi-estereato de metilo com 94% de
converséo do oleato de metilo — valores ao fim de 24 h).

Salienta-se o facto da combinag@o de componentes organicos e inorganicos, num
Unico material, ter levado ao desenvolvimento de uma nova area na ciéncia dos
materiais. Os materiais hibridos organicos-inorganicos tém evoluido como uma
tematica de estudos muito atraente, devido a sua grande versatilidade e potencialidade,
associada ao carater multidisciplinar, que requer a associagdo de cientistas de diversos
dominios. A expetativa de expansdao desta area do conhecimento é ilimitada,
consequéncia das infinitas possibilidades de combinacgdes dos componentes e das novas

aplicacdes que surgirdo desses estudos.
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1.2. A importancia da epoxidacdo catalitica de olefinas

Os alcenos, ou olefinas, sdo hidrocarbonetos insaturados, que apresentam como
principal caracteristica da sua estrutura, pelo menos, uma ligacdo dupla carbono —
carbono (C=C). A presenca desta ligagéo torna estes compostos mais reativos que 0s
alcanos. Portanto, as olefinas podem participar numa enorme variedade de reagdes, tais
como, reacles de adicdo, alquilacdo, dimerizacdo, polimerizacdo, epoxidacdo (Equacéo

1.9), entre outras™****®,

[O] 0
H,C——=CH, —————»

Equaco 1.9. Equacio da epoxidagio do eteno™***°

A epoxidacdo consiste numa reacdo de transferéncia de oxigénio em que 0s
atomos de carbonos da ligacdo dupla passam a estar ligados ao mesmo atomo de
oxigénio formando um anel cuja forma se aproxima de um triangulo equilatero
(Equacdo 1.9). O agente eletrofilico tanto pode ser oxigénio molecular como oxigénio
presente em peracidos organicos (&cidos percarboxilicos), peroxido de hidrogénio ou
alquilperoxidos (Figura 1.14) Os produtos formados nesta reacdo sdo designados por
epoxidos ou oxiranos e ndo sdo mais do que éteres ciclicos que devido a tensdo inerente

ao anel sdo mais reativos que 0s outros éteres.

o
H,0, R—C// R——OOH 0,
oon

peroxido de peréacido

croxico ct alquil-hidroperoxido ~ oxigénio molecular
hidrogénio orgénico

Figura 1.14. Oxidantes ativos na epoxidacdo de olefinas

Os epodxidos sdo de extrema importancia porque encontram-se envolvidos em
inimeras reacOes, como por exemplo, metabolismo de varios compostos aromaticos e
alifaticos em plantas e animais. A reacdo de epoxidacdo de olefinas pode ser catalisada

no sistema biolégico por enzimas que permitem a seletividade e a estereosseletividade

56



Introducéo Geral

da reacdo. Estas enzimas, as mono-oxigenases, ativam 0 oxigénio molecular

incorporando um dos 4tomos no substrato e reduzindo o outro a 4gua**®*’ (Equacéo
1.10).
. @)
cnzima
/q + 0 ———» + H,O
R R’
R R'

Equacdo 1.10. Conversdo de olefinas em epdxidos catalisada por mono-oxigenases**®**

A utilizacdo de epoxidos como intermedidrios em sintese quimica advém da
facilidade com que os epoxidos sofrem a abertura do anel formando compostos bi-

funcionais (Esquema 1.13).

| 7"

| oM |—|| | | oM

r.!ml \ Clll |

oH @) | OH

|

| | -— >A< — | I
|| R
NHR / \

Esquema 1.13. Possiveis transformagdes do epoxidos (R = alquilo ou arilo)
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1.3. A catalise

A catélise € a chave para as transformacfes quimicas. A maioria das sinteses
industriais e quase todas as reacdes bioldgicas requerem catalisadores. Além disso, a
catalise é considerada atualmente a tecnologia mais importante na protecao
ambiental**#1°,

Um catalisador é, segundo Ostwald (1985), uma substancia que acelera uma

19 Os catalisadores sdo, desta forma,

reacdo quimica sem afetar a posi¢do de equilibrio
substancias que aumentam a velocidade de uma reacdo sem serem consumidos durante a
mesma. Os catalisadores sdo amplamente usados na natureza, na inddstria e no
laboratorio e estima-se que contribuam com 1/6 do valor de todos os bens
manufaturados nos paises industrializados. Os catalisadores apresentam uma funcéo
crescente na procura de um ambiente mais limpo, tanto através da destruicdo de
poluentes como através do desenvolvimento de processos industriais mais limpos com

menor formacdo de produtos secundarios™'®

. Além da sua importancia econémica e da
sua contribuicdo para a qualidade de vida, os catalisadores sdo interessantes pela
subtileza com que realizam as suas tarefas. Os catalisadores tém efeitos meramente
cinéticos, aceleram uma reacdo termodinamicamente possivel e proporcionam novas
vias de reagdo com menores energias de ativagdo. A utilizacdo de processos cataliticos
ao nivel da inddstria acarreta diversas vantagens, a mais relevante de todas é que, para
muitas reacdes quimicas, mesmo sendo termodinamicamente muito favoraveis, o
equilibrio n&o é estabelecido em tempo razoavel, quando na auséncia de catalisador. E
ainda de realcar que, mediante a utilizacdo de um catalisador, poderdo realizar-se
reacdes em condi¢Ges menos energéticas, de menor temperatura e pressdo, de onde um
consideravel ganho de energia, assim como a reducdo de reacdes secundarias e,
consequentemente, a formacdo de um menor numero de produtos secundarios. O
entendimento dos mecanismos das reacdes cataliticas tem aumentado bastante nos
Gltimos anos por causa da disponibilidade de moléculas isotopicamente marcadas, da
melhoria dos métodos para determinar as velocidades reacionais, da melhoria das
técnicas espetroscopicas e de calculos de orbitais moleculares muito mais

confiaveist'®®®,
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1.3.1. Catélise oxidativa

As reacdes de oxidacdo podem ilustrar o conceito anterior. De uma forma geral,

as oxidagdes cataliticas podem distinguir-se em diferentes grupos, dependendo do tipo

de mecanismo que lhes esta associado

118,119.

Quando o catalisador é responsavel pela indugdo da formacdo de
radicais, que podem promover a rea¢do do substrato com o oxigénio no
seu estado fundamental, temos um mecanismo de auto-oxidacéo;

Nas reacdes de transferéncia de oxigénio, o dador cede, pelo menos, um
atomo de oxigénio a um metal de transicdo, dando origem a
intermediarios do tipo O=Metal, que transferem o atomo de oxigénio
para o substrato;

Por fim, existem ainda as reacOes de oxidacdo envolvendo substratos

coordenados ao metal.

Devido ao facto de serem muito exotérmicas, as reagcdes de oxidacdo podem ver

afetada a sua seletividade. Um bom catalisador de oxidagédo deve reunir um determinado

conjunto de propriedades fundamentais

118,119,

O catalisador deve ser capaz de ativar seletivamente o oxidante e ser
ambientalmente benigno;

O catalisador nédo deve catalisar a sua decomposi¢éo;

O catalisador deve prevenir a auto-oxidacao catalitica, ndo seletiva;

O catalisador deve ser estavel,

A reciclagem do catalisador deve ser fécil e quantitativa.

1.3.2. Catélise homogénea versus catélise heterogénea

Os numerosos catalisadores conhecidos hoje podem ser caracterizados de acordo

com Varios critérios: estrutura, area de aplicagdo ou estado de agregacéo™*®.

Uma possibilidade € classifica-los de acordo com o estado de agregacdo em que

atuam. De acordo com este critério, os catalisadores podem ser, de forma simplificada,

divididos essencialmente em dois grandes grupos: homogéneos e heterogéneos

119,120 A

principal diferenca entre os catalisadores homogéneos e heterogéneos reside na fase em
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que estes se encontram. Na catalise homogénea, tanto o catalisador como 0s reagentes
estdo na mesma fase (geralmente liquida). Na catalise heterogénea, os catalisadores sao
solidos e catalisam reacGes em que os reagentes estdo na fase liquida ou na fase gasosa.
Do ponto de vista prético, a catdlise homogénea é a mais atrativa porque é
altamente seletiva para a formacgéo de um produto desejado. No entanto, os catalisadores
heterogéneos sdo mais resistentes a temperaturas elevadas e assim tornam possivel uma
ampla gama de condigdes operacionais. Outro motivo para 0 seu Uso € que ndo sdo
necessarias etapas extras para separar o produto do catalisador. Tirando partido das
vantagens dos dois sistemas cataliticos a tendéncia serd4 para o desenvolvimento de
catalisadores quimicamente homogéneos mas fisicamente heterogéneos e, deste modo,

surgiu a necessidade de heterogeneizagdo de catalisadores homogéneos****%°.

1.3.3. Heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos

Os complexos de molibdénio(V1) sdo catalisadores versateis na oxidagdo de
substratos organicos’*™*!. Desde os anos 60 que estes catalisadores s&o usados na
epoxidacdo industrial do propileno com TBHP (Halcon®'¥ e ARCO™!). A
heterogeneizagdo de catalisadores de molibdénio em materiais inorgénicos,
especialmente em peneiros mesoporosos, € um tema de investigagdo muito

101,132,133

ativo . Ao longo dos anos, tem-se observado uma evolugdo crescente no

desenvolvimento de técnicas de imobilizagdo, desde a técnica de “grafting” direto,

indireto (Esquema 1.14, A) ao método de co-condensagdo (Esquema 1.14, B), passando

pela coordenacdo a um grupo espagador®®*3+14

111-113,146,147 148-152

, até a heterogeneizacdo atraves de

153-156

materiais hibridos , polimeros ou liquidos iénicos
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A)

R—Si(OR");

>
H' (a5)/ OH (aq)

B)

R—Si(OR"); g

+ - .
TEOS H (aq)/ OH (3

extraccao / calcinagdo

Esquema 1.14. A) Representagdo esquematica do “grafting” indireto;
B) Representacdo esquematica do método de modificacdo quimica de silicatos mesoporosos por
co-condensacao

61



Capitulo 1

Heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos em materiais
mesoporosos

De acordo com a definicédo aceite pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), os materiais porosos podem classificar-se, consoante o diametro
dos seus poros, cavidades ou canais, com a seguinte terminologia®™’: a) microporosos:
diametro de poro < 20 A (ex.: zedlitos), b) mesoporosos: didmetro de poro 20 — 500 A
(ex. MCM-41 e MCM-50) e ¢) macroporosos: diametro de poro > 500 A.

A utilizacdo de materiais porosos € vantajosa, uma Vvez que permite
essencialmente o aproveitamento das suas microestruturas para a entrada de moléculas
dentro das suas cavidades. Os materiais mesoporosos sdo 0s mais usados em termos
cataliticos devido as suas propriedades estruturais.

Em 1992, com a descoberta de uma nova familia de peneiros moleculares
mesoporosos, designada genericamente por M41S, por cientistas da Mobil Oil
Corporation, deu-se inicio a uma nova era na quimica dos materiais. Esta nova familia
possui poros com tamanhos bem definidos, uniformes, com areas superficiais na ordem
dos 1000 m?g* e diametros de poros da ordem de 15-100 A% Desta familia fazem
parte trés mesoestruturas ordenadas, com diferentes arranjos dimensionais: 0 MCM-41
(arranjo dimensional hexagonal), 0 MCM-48 (arranjo dimensional cubico) e 0 MCM-50

(arranjo dimensional laminar) (Figura 1.15).

MCM-41 MCM-48

Figura 1.15. Representacdo esquemética da familia M41S*

A sigla MCM advém da abreviatura de Mobil Crystaline Materials. Estes
materiais contrastam com outros materiais mesoporosos, como a silica, a alumina, 0s
silicatos e os materiais lamelares modificados, que possuem uma distribuicdo irregular
de poros e uma grande distribuicdo no tamanho dos mesmos. As caracteristicas mais

importantes do material MCM-41 sdo a sua elevada porosidade e area superficial, bem
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como a controlavel distribuicdo regular do tamanho de poros. As paredes entre 0s poros
tém uma espessura de, aproximadamente, 1 nm e sdo estruturalmente semelhantes as

silicas amorfas®®,

Aplicagdes em catéalise oxidativa

As elevadas areas superficiais, o grande didmetro de poros e a densidade de
grupos silanol (Si-=OH) a superficie dos materiais desta familia promovem a fixagao de
complexos ativos, reduzem a restricdo de difusdo dos reagentes e possibilitam a
ocorréncia de reacoes envolvendo moléculas volumosas. O material MCM-41 é 0 mais
estudado em estudos cataliticos devido a sua facil preparacao®10+13214°,

A superficie destes materiais contém grupos Si-OH em elevado nimero e com
reatividades diferentes. Na Figura 1.16 observa-se os trés tipos de silanois na superficie
do material, a saber: a) Simples [(SiO)3Si-OH]; b) Com ligacdes de hidrogénio
[(Si0)3Si-OH---OH-Si(SiO)3] e ¢) Geminais [(SiO),Si(OH),], sendo 0s mais reativos 0s

dos tipo a) e ¢).

a) y b) c)

y /H\ /H\ H
0 o0 0 ‘0/ H\ /H

ol L AN
i

101,132

Um dos métodos mais importantes para conseguir a formacdo de ligagdes
covalentes estaveis entre moléculas organicas e a superficie do suporte é a modificacao
pos-sintese do material por ancoragem dos grupos funcionais. Os grupos organicos
podem ligar-se a superficie por uma, duas ou trés ligacdes siloxano em ponte (Figura
1.17).
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Figura 1.17. Representacao dos silandis funcionalizados™®**?

Os primeiros estudos cataliticos realizados tinham por base a substituicdo dos
atomos de silicio no MCM-41 por outros metais. As espécies ativas foram incorporadas
durante a sintese e os materiais, posteriormente, dopados e aplicados como catalisadores
em catalise &cida e oxidativa. Gradualmente foi ocorrendo o desenvolvimento de
catalisadores baseados em MCM-41 por deposicdo de heteroatomos na superficie da
estrutura mesoporosa. Estes estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de melhorar a
fixacdo de complexos cataliticamente ativos nas paredes dos poros da estrutura
mesoporosa, combinando assim as vantagens da catalise homogénea com um suporte
heterogéneo. A heterogeneizagédo das espécies ativas aumenta a eficiéncia global de um
dado processo catalitico uma vez que permite a reciclagem do catalisador e o facto de
este estar confinado num sistema mesoporoso também o torna mais seletivo ao tamanho
e/ou forma do substrato, aumentando assim a especificidade de uma dada reacdo. Além
disso, se o0s grupos funcionais estiverem ligados covalentemente a superficie, a
lixiviacdo é minimizada™®. De modo a aumentar o potencial catalitico deste tipo de
materiais, tém sido desenvolvidos varios trabalhos na area de modificacdo das suas
paredes inorganicas™**.

Segundo a literatura, alguns estudos com complexos de Mo(ll) em catalise de
epoxidacdo de olefinas, apresentam conversdes ao fim de 24 horas por volta dos 81%
181 para 0 caso do cis-cicloocteno (Cy), enquanto para complexos de Mo(IV) as
conversdes atingem os 56%'%%, demonstrando que, nalguns casos, os complexos de
Mo(ll) também se apresentam como catalisadores ou precursores de catalisadores
promissores. Também segundo a literatura, quando se introduzem estes complexos num

material de suporte, como € o caso do material mesoporoso MCM-41, estas conversdes
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aumentam. Para os complexos de Mo(IV) a conversdo do Cy é de 62%"%%. No caso dos
complexos de Mo(ll) a conversdo para o Cy € de 80% e pode chegar aos 100% no caso
de estireno®™. Assim pode-se dizer que quer os complexos de Mo(ll) como os de
Mo(V1), quando imobilizados em suportes mesoporoso, apresentam melhores resultados
tornando-os assim muito atrativos, para a continuagdo do estudo do seu comportamento
catalitico, comparativamente com os mesmos complexos ndo funcionalizados.

Também o grupo de W. Thiel tem dedicado parte da sua investigacdo a
modificacdo quimica de silicas com o ligando (3-trimetoxisililpropil)[3-(2-piridil)-1-
pirazolil]acetamida (Figura 1.18). Ap6s complexa¢do com o diperoxo MoO(Oy),, as
amostras, no estado sélido, exibiram boa atividade catalitica na epoxidacdo do cis-
cicloocteno, usando TBHP como agente oxidante, e excelente estabilidade quanto a

lixiviagio™ #1414,

(MeO),Si

Figura 1.18. Estrutura do ligando (3-trimetoxisililpropil)[3-(2-piridil)-1-pirazolil]acetamida

Nas ultimas duas décadas, 0 nosso grupo de trabalho interessou-se também pela
modificacdo quimica, principalmente, dos materiais MCM-41 e MCM-48 usando o

método de sintese indiretat**1%31%4

. Consequentemente, foram preparados novos
materiais com os dioxocomplexos do tipo MoO,X;L, (X = Cl, Br; L = THF, DMF)
através da libertacdo do haleto de hidrogénio, HX, atingindo percentagens de metal na
ordem dos 0.5 0s 1.0%. Estes complexos foram imobilizados por impregnacéo direta em
diclorometano, nos canais de suporte MCM-41 (Esquema 1.15) originando o0s
catalisadores MCM-41-X (X = Cl, Br) com cerca de 1% em massa de metal (quantidade
minima de metal ancorado, na auséncia de agentes ativadores de superficie. Quando se
usou trietilamina nas reaces de ancoragem, obtiveram-se os catalisadores MCM-41-X-

NEt; (X = Cl, Br) com uma quantidade metalica superior (Esquema 1.15)",
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Os materiais modificados MCM-41-X (X = Cl, Br) foram testados como
catalisadores na epoxidacédo de olefinas em fase liquida, usando o cis-cicloocteno como
substrato e 0 TBHP como oxidante, a 55 °C, tendo-se obtido excelentes atividades
cataliticas e seletividades, com conversfes de aproximadamente 90% ao fim de 7 h. J&

0s materiais MCM-41-X-NEt; sdo menos ativos na epoxidacdo do cis-cicloocteno®®®,

0 ---MoV!

~—

MCM-41-ClI
MCM-41-Br

C_ 3

—0---MoH!

—0---Mo¥!

~

MCM-41-CI-NEt3
MCM-41-Br-NEt;

Esquema 1.15. Representacdo esquematica da imobilizacdo dos complexos MoO,X,(THF), no
MCM-41 em diferentes condi¢Bes

Também o composto MoO,ClI,(N,N) (N,N = 2,2°-bis[(4S)-4-benzil-2-oxazolina)
e 0 respetivo material funcionalizado MCM-41-MoO,CI,(N,N) (Figura 1.19) foram
preparados e estudados como catalisadores na epoxidacdo do cis-cicloocteno com
TBHP como oxidante, exibindo atividades iniciais de 147 e 255 mol moly, h?,
respetivamente, com uma seletividade ao epdxido de 100%, ou seja, a atividade

catalitica melhora, neste caso, com a funcionalizagdo do composto inicial®.
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Figura 1.19. Figura representativa do composto MoO,Cl,(N,N) (N,N = 2,2’-bis[(4S)-4-benzil-
2-oxazolina) e do respetivo material funcionalizado MCM-41-MoO,Cl,(N,N)

Foram ainda realizados testes cataliticos com o trans-pB-metilestireno como

substrato e com 0 cumeno como oxidante™.

Outra abordagem para a insercdo de dioxocomplexos metalicos do tipo

MoO,Cl,L, nos materiais mesoporosos passou pela sua coordenagdo a um grupo

espacador, normalmente um quelante, como por exemplo, os ligandos bidentados 3-

trimetoxissililpropil)[3-(2-piridil)-1-pirazolil]acetamida (referido anteriormente, Figura

1.18)"1® hipiridina*®, 1,4-diazabutadieno'®*® e pirazolilpiridina® que se encontram

ligado covalentemente aos grupos nucleofilos na superficie do material. Por exemplo, o
material MCM-41-MoO,Cl,.PP (PP = pirazolilpiridina) (Figura 1.20) ao final de 2

horas, atinge uma conversdo no epdxido de, sensivelmente, 70% com 100% de

seletividade®.
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Figura 1.20. Figura representativa das espécies dioxo de Mo ligadas covalentemente aos grupos
silanol MCM-41, para o material MCM-41-MoQ,Cl,.PP #

No que diz respeito aos complexos de molibdénio(VI) com ligandos bidentados
do tipo 1,4-diazobutadieno substituidos, estes foram descritos como catalisadores
homogéneos ativos e estaveis para a epoxidacdo de olefinas com TBHP como fonte de
oxigénio®. As propriedades cataliticas do MoO,Cl,[Ph-DAB-(CH,);Si(OEt)s] (44)
foram estudadas na epoxidacéo do cis-cicloocteno com TBHP a 55 °C e, ao fimde 1 h
de reacdo, o valor do TOF foi de 18 mmolge'h™ enquanto ao fim de 24 h, a
seletividade ao respetivo epdxido foi de 96% e a conversdo de 56%, valores
comparaveis aos de outros catalisadores pertencentes a familia dos oxocomplexos de
molibdénio(VI) com ligandos 1,4-diazobutadieno sem substituintes aromaticos, usados
em condicBes reacionais idénticas®. O complexo MoO,Cl,[Ph-DAB-(CH,),CHs] (45)
foi também testado como catalisador em fase homogenea, no mesmo tipo de reagéo.

Neste caso, obteve-se um rendimento de 90% ao fim de 24 h'®°.
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(Et0),Si
Ph Ph
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r\o ’ 0
(Et0)Si 44 45

Os resultados cataliticos obtidos na presenca de MCM-41-A (obtido por
imobilizacdo direta, Esquema 1.16) sdo comparaveis com os obtidos em fase
homogénea para o complexo 44 (100% de seletividade e 65% de conversdo), o que

165 A estabilidade deste material foi

sugere que o mecanismo reacional é semelhante
estudada por reutilizacdo do sélido recuperado em trés ciclos reacionais consecutivos,
onde se observou uma pequena perda de atividade catalitica do primeiro para o segundo
ciclo, mas depois verificou-se uma constancia nos valores, o que indica que os solidos
reciclados funcionaram como catalisadores heterogéneos™®.

Pode-se entdo dizer que os materiais mesoporosos funcionalizados tém sido
utilizados como suportes em reagdes cataliticas de oxidacdo com resultados variaveis
devido ao facto de haver muitas vezes problemas de lixiviacdo do primeiro ciclo para 0s

seguintes™®.
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Esquema 1.16. Preparacéo do composto 44 e do material MCM-41-A (46)

1.3.4. Heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos com Liquidos Idnicos -
suas propriedades fisico-quimicas

Hoje em dia, vive-se na sociedade um sentimento de que ha que proteger e ter
praticas diarias de acordo com normas ambientais. Esse sentir tem chegado também a
quimica, o que levou ao surgir da “quimica verde”, que instigou a necessidade de inovar
e tornar mais eficientes os processos de produ¢do mas, ao mesmo tempo, fazer com que
estes sejam mais sustentaveis ao nivel ambiental. Neste contexto surgem os liquidos

idnicos (LIs) como substituintes dos solventes organicos convencionais. Apresentam
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pontos de fusdo inferiores a 100°C, sdo pouco Vviscosos e podem ser manuseados como
solventes normais. Para além de serem ndo-volateis, sdo ndo-inflamaveis, sdo estaveis
termicamente e apresentam elevada polaridade, pelo que conseguem solubilizar
complexos inorgénicos apesar de continuarem a ser imisciveis na maior parte dos

hidrocarbonetos®1¢”

. Os LlIs permitem ainda a modelacdo e a adogdo das suas
propriedades fisico-quimicas a uma determinada situacdo especifica pela escolha
precisa do catido e do anido, sendo considerados, por isso, materiais avangcados com um
vasto campo de aplicacéo, muito para além do seu uso como solventes em sintese'®%°,

Estes compostos despertaram grande interesse em dominios como a
eletroquimica'’®, baterias, solventes para analise espetroscopica de compostos

metalicos’™* e como solventes e catalisadores &cidos para reacdes organicas ",

Aplicagdes em catalise oxidativa

Segundo a literatura, Osteryoung e seus colaboradores, descreveram algumas
aplicagbes dos LIs como catalisadores para a substituico aromatica eletrofilica,
alquilagdo e isomerizacdo de olefinas'®. Em catalise promovida por organometalicos,
os halogeneto-aluminatos tém despertado grande interesse devido a sua baixa
temperatura de fusdo, elevada densidade, baixa viscosidade e acidez de Lewis. Chauvin
et al. usaram os LIs como solventes em reacdes cataliticas bifasicas de dimerizagédo de
olefinas com complexos de niquel’*™. Com estas finalidades destacaram-se os sais
que utilizam como catido o dialquilimidazélio, sintetizados inicialmente por Wilkes et
al.'”. Os substituintes nos catides dos Lls sdo tipicamente cadeias alifaticas, que podem
conter grupos funcionais, o que lhes confere propriedades especificas para determinadas
aplicacdes. Alguns dos anides mais comuns sdao BF,, PFs, CF3CO,, CF3SOj3,
[N(CFsS0O).] e [C(CF3SOy)] .

Os LlIs fornecem uma excelente alternativa ndo-aquosa para sistemas bifasicos
em que o catalisador “imobilizado” no LI é, posteriormente, separado dos produtos de
reacao, ou seja, € reutilizado.

Os Lls tém sido largamente usados em varios tipos de reacdes, mas sdo apenas
emergentes no que diz respeito a epoxidacdo catalitica de olefinas. Os primeiro estudos
remontam apenas a 2000, quando um complexo salen de manganés(ll) foi aplicado na

epoxidacdo assimétrica na presenca de um liquido i6nico'’®. Desde entdo, os Lls tém
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sido utilizados com sucesso na epoxidacdo de olefinas com complexos de
manganés(111)-porfirina'’"®. Ao longo dos Gltimos anos, os Lls de imidazélio também
tém sido estudados como solventes na epoxidacdo catalitica do cis-cicloocteno com
TBHP como agente oxidante, na presenca de dioxocomplexos de molibdénio do tipo
M0O,X,L, (X = Cl, Me; L = bases de Lewis)™*® (Figura 1.21) e/ou de complexos dos
tipo CpMo(CO); como catalisadores™*

Caralisadores Lls de imidazalio

NN " Fy
T NN
/ k) b

N MO _ e / "», N, [BMIMINTH,
o P RPN ,;f/ 2
J - *on No® \S T% (R =n-Bu, R' = H)

Ol [BAMIMINTT,

7 A
x eBF-J Y I:Fq CFs (R = n-Bu, R' = Me)
R
(49) _
LN N

[CsO,MIM]PF,
H=Cl{47), M= (48) B

Figura 1.21. Complexos de dioxomolibdénio 47-49 testados como precursores cataliticos na
epoxidacdo de olefinas, na presenca de LIs de imidazélio

Os catalisadores de molibdénio, bem como o TBHP, séo soluveis nos Lls de
imidazélio. O sistema s6 se torna bifasico no instante em que se adiciona a olefina. Em
todos os casos, as reacdes cataliticas apresentaram baixos valores de TOF na presenca
dos LlIs, contrastando com os mesmos valores na situacdo sem os LIs. Tal facto deve ser
consequéncia dos efeitos de diluicdo e de problemas de transferéncia de fase,
especialmente com a olefina, que é bastante insoltvel nos Lls. A conversdo parece ser
fortemente dependente da temperatura: quando se diminui a temperatura de 55 °C para
35 °C observa-se um decréscimo de cerca de 50% na conversdo. Nestes estudos,
verificou-se ainda que s6 os complexos 47 e 48 apresentam uma seletividade de 100%.
Com o complexo 49 forma-se também o diol correspondente.

A recuperacdo do catalisador estd diretamente relacionada, por um lado, com a
afinidade deste ao LI e, por outro, a sua afinidade para com o solvente organico usado

na extracdo, uma vez que a reciclagem é realizada através de uma extracdo com um
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solvente desta natureza. Por exemplo, no [BMIM]PFs e [CsMIM]PFg, a conversao do
Cy diminui para cerca de 90% e 94%, respetivamente, apos a reutilizacdo do catalisador
2, enquanto em [BMIM]NTT, e [BAMIM]NTT,, a perda ndo é tdo significativa (ca. de
40%). J& o catalisador CpMo(CO)s;Me é completamente reutilizado quando se usa como
LI uma mistura de [BAMIM]NTT, e [BMIM]PFs numa propor¢do em volume de 4:1.
Aumentando a quantidade de [BMIM]PFg, verifica-se que a reacdo tende a dar-se no
sentido de formacéo do diol, sendo este o Unico produto de reacdo se o LI for puramente

[BMIM]PF¢ (apesar desta reacdo ter um TOF elevado) (Equacgédo 1.11).

OH
TBHP/[Cat]
= O+
LI
OH
cis-cicloocteno 1,2-epoxiciclooctano ciclooctano-1,2-diol

Equacéo 1.11. Epoxidagéo do cis-cicloocteno

Em 2008, Welton e colaboradores utilizaram diversos liquidos i6nicos como co-
solventes na epoxidacdo de olefinas com oxona (KHSOs) e sais de N-alquil-3,4-
dihidroisoquinolina'”®. Deram preferéncia aos catides piridinio devido & possivel
oxidacdo dos sais de imidazolio. Este grupo de investigacdo verificou que as
epoxidacdes que ocorreram com LIs soltiveis em &gua ndo sdo mais eficientes do que as
que ocorrem em acetonitrilo. O catido 2-metil-3,4-dihidroisoquinolina é eficiente na
epoxidacdo de olefinas sem a presenca de um catalisador metéalico (Esquema 1.17)™.
Welton et al. realizaram ainda varios testes com diferentes LIs como co-solvente na
epoxidacdo do 1-fenil-ciclohexeno & temperatura ambiente. Surpreendentemente,
verificaram que a reacdo ndo ocorria em LIs imisciveis em agua mas em LIs aquosos,
observaram conversdes ao respetivo epoxido de 63% para 0 [bmim]OTf e de 53% para
o [bmim]BF,}"®. Os autores explicaram este fenémeno com base em dificuldades na

transferéncia de fase do HSOs5 em sistemas bifasicos.
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Esquema 1.17. Mecanismo da epoxidacéo de olefinas sem envolver um catalisador metélico'®

No ano seguinte, em 2009, foram publicados resultados que mostram o

comportamento de dioxocomplexos de molibdénio(VI) com uma oxazolina quiral
(Figura 1.22)",

Q 0
__N\M,%O
(o]
_ AN
0
0

Figura 1.22. Estrutura quimica do MoO,(Lzol) (Lzol = (-)-2,2-bis[(4S,5S)-5-fenil-4-
hidroximetil-1,3-oxazolin-2-il]propano

Este complexo foi testado como catalisador para a epoxidacdo em fase liquida de

olefinas usando hidroperéxidos como oxidantes. Foi ainda estudada a influéncia do tipo
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de solvente e oxidante no desempenho catalitico do complexo para a reacdo do trans-p-
metilestireno, tendo também sido explorado um processo de reciclagem do catalisador
dissolvido em liquidos iénicos para esta reacao.

Neste trabalho verificou-se que os epdxidos correspondentes foram sempre 0s
Unicos produtos (obtidos como misturas racémicas) (Equacdo 1.12). No caso do
[bmpy]PFs, a reacdo foi mais lenta (1% de conversdo as 24 h) que no caso [bmpy]BF,4
(31% de conversdo), o que pode ser consequéncia das diferengas de solubilidade do
complexo MoO,(Lzol) nos Lls, visto que este é completamente solivel em [bmpy]BF,,
mas menos solivel em [bmpy]PFs. Constatou-se ainda que com [bmim]BF, a conversédo
foi ligeiramente mais baixa que no caso [bmpy]BF, 0 que sugere que o catido pode

influenciar a atividade catalitica.
o) o)

' AN
X [MoO,((Lzol)] \
—»
Ox.
Trans-B-Metilestireno (1R,2R)-2-fenil-3-metiloxirano (18,28)-2-fenil-3-metiloxirano

Equacéo 1.12. Epoxidag&o do trans-p-metilestireno

Em seguida, Kihn et al. estudaram trés catalisadores diferentes de Mo(VI) para

a epoxidacdo do cis-cicloocteno também em liquidos iénicos (Figura 1.23)%%1%

, com a
particularidade que realizaram as reacdes cataliticas a temperatura ambiente, obtendo os
melhores resultados para o [bmim]NTf, como solvente. Surpreendentemente, obtiveram
o maior TOF, reportado até a0 momento para este tipo de reacéo, de > 44 000 h™ para o

catalisador 2 (0.05 mol %).

]
Cl
o
_—Mo _-Mo / \\
ocC ocC
oc/ \CO oc/ \CO ° ¢ N| N
G

Figura 1.23. Complexos de Mo(V1) estudados por Kiihn et al.*®***
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Ainda em 2009, Pillinger et al. fizeram um estudo semelhante, para a mesma reagéo de
156

em LlIs.

epoxidacéo, a 55° C, com trés compostos de molibdénio (Figura 1.24)

Figura 1.24. Complexos de Mo(VI) estudados na ref. 156

O composto 4, pouco soltuvel nos Lls, apresentou um desempenho catalitico
mais fraco do que 5 e 6 nos mesmos solventes, o que era de prever devido a ser um
complexo anidnico. Os compostos 5 e 6 demonstraram um perfil cinético semelhante
guando testado com TBHP (em decano) e com TBHP (aquoso) como agentes oxidantes.

Ainda no mesmo ano, Wang et al. utilizaram um oxo-bisperoxo de molibdénio,
0 M00(0,),.2Q0H (QOH = 8-quinolinol) (Equacédo 1.13) como catalisador.

OH = |
N
X Xy
o o
MOO3.2H20 > > O\ /MO O
0 / OH
N

| X
/

Equacdo 1.13. Preparacio do oxo-bisperoxo de molibdénio, MoO(0O,),.2Q0H"#

Este catalisador foi utilizado na epoxidacdo de uma mistura de oleato de metilo e
linoleato de metilo em [bmim]BF,;, [Hydemim]BF, e [bmim]PFs (Figura 1.25 e

Equacéo 1.14)"%,
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NP N ®
BF4 BFy PFy

a b C

Figura 1.25. Estrutura dos LIs: a) [bomim]BF,, b) [Hydemim]BF, e c) [omim]PF4'®

Os resultados mais satisfatorios foram obtidos para os sistemas que usaram 0
liquido iénico com BF, como contra-ido (84%). O carater polar destas espécies, bem
como as propriedades hidrofdbicas/hidrofilicas dos LIs, podem desempenhar um papel
fundamental na reacdo de epoxidagéo e, deste modo, justificar os resultados. Este efeito
positivo sobre a atividade do catalisador foi comprovado pela adi¢cdo de [Hydemim]BF,,
como se depreende a partir do aumento dos valores de seletividade e conversdo ao
epoxido correspondente.

Comparando os resultados obtidos com os LIs como solvente em contraste com
os solventes organicos CH3CN e C,HsOH, obtiveram-se converses mais baixas para 0s
altimos (72% na entrada 8 e 60% na entrada 10, respetivamente). A fim de ilustrar o
efeitos dos LIs mais claramente, foram realizados dois testes cataliticos, em que o
solvente era uma mistura de [Hydemim]BF, e CH3;CN ou C,HsOH. Obtiveram-se
conversdes de cerca de 88 e 81% de oleato de metilo e linoleato de metilo,
respetivamente, 0 que sugere que a atividade catalitica foi melhorada pelo uso de
[Hydemim]BF,**.

Mais recentemente, 0 nosso grupo de trabalho fez um estudo sobre a epoxidacéo
de cis-cicloocteno na presenca de complexos ionicos do tipo [MoO,CI({HC(bim)3s}]Y,
em que HC(bim)s = tris(benzimidazolil)metano e Y = CI', BF4” ou PFg¢’, dissolvidos em
diferentes LlIs, e onde se verificou, mais uma vez, a significativa dependéncia do

desempenho catalitico com a solubilidade do catalisador (Vide Capitulo 3)**.

1
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\/\/VVW/\)J\O/

Oleato de metilo

o]

\

9,10-epoxi-estereato de metilo

/\/\/z\/z\/\/\/\)ko/

linoleato de metilo

9,10-12,13-diepoxi-octadecanoato

Equacdo 1.14. Reac¢des de epoxidacdo do oleato de metilo e do linoleato de metilo (para o
altimo, os monoepdxidos sdo 0s produtos maioritarios)
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A presente dissertacdo tem como objetivo principal contribuir para um maior
conhecimento e compreensdo das propriedades cataliticas de sistemas baseados em
metais de transicdo em elevado estado de oxidagdo. Tendo em conta a enorme variedade
de complexos organometalicos descritos na literatura com interesse catalitico nas
reacOes de epoxidacdo de olefinas em fase liquida, quer em fase homogénea quer em
fase heterogénea, escolheu-se para o estudo em causa o metal de transicdo molibdénio e
ligandos organicos que tém mostrado bons resultados cataliticos até ao momento atual.

Tendo em consideragéo estas ideias, o trabalho desenvolvido teve como pontos
principais: a) a sintese de novos oxocomplexos de molibdénio(VI); b) a
heterogeneizacdo dos oxocomplexos de molibdénio(VI) em materiais mesoporosos do
tipo MCM-41 ou, como estratégia alternativa, a heterogeneizacao através do recurso a
liquidos idnicos; c) o estudo do comportamento dos complexos sintetizados e dos
materiais preparados como catalisadores ou precursores cataliticos em reacfes de
oxidacdo; d) a identificacdo das espécies ativas devido a, ainda, enorme lacuna existente
a este nivel.

Durante o trabalho desenvolvido e, tendo em conta o crescente interesse em
materiais hibridos organicos-inorganicos baseados em 6xidos de molibdénio, sintetizou-
se ainda o composto MoO,Cl,(pypzEA) (pypzEA = etil[(3-piridin-2-il)-1H-pirazol-1-
ilJacetato) o qual, ao reagir com agua, originou o material hibrido [Mo,0s(HpypzA)]
(HpypzA = [3-(piridin-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato) (Vide Capitulo 6). A estrutura deste
altimo composto foi resolvida por difracdo de monocristal e de raio-X de pos, em
conjunto com a informac&o proveniente de técnicas como FT-IR, RMN 3C CPIMAS e
analise elementar. Este material hibrido apresentou um bom desempenho catalitico
quando o TBHP foi usado como oxidante e continuou estavel e a comportar-se como

um catalisador heterogéneo mesmo apos sofrer testes de reciclagem e de filtrag&o.
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Epoxidacéo de olefinas catalisadas pelo MoO,Cl,(DMF), (DMF = dimetilformamida) em fase
homogénea e imobilizado em MCM-41

2.1. Introducéo

A atividade catalitica de complexos de molibdénio (MoOy) imobilizados em
materiais mesoporosos de silica tem despertado interesse da comunidade cientifica
devido a sua atividade em diversas reagBGes industriais importantes, tais como as
oxidacBes seletivas de alcanos’?, alcenos*® e &lcoois’™® e também & tentativa de
heterogeneizacdo do fragmento MoO,>* que apresenta bons resultados como catalisador
em diversas reacOes de oxidacdo em meio homogéneo.

O desempenho catalitico depende da estrutura molecular das espécies suportadas
que, por sua vez, dependem do método de preparacdo, da natureza do suporte de silica,
da concentracéo superficial do molibdénio, das condi¢des do pré-tratamento e do estado
de hidratacdo™. Quando a quantidade de centros metélicos é baixa prevé-se que 0s
locais ativos contenham varias estruturas, podendo incluir espécies do tipo monooxo,
dioxo e diméricas®***®. Para concentracdes mais elevadas de centros metalicos, o
molibdénio pode-se encontrar predominantemente na forma de polimolibdatos e
minoritariamente na forma de cristalitos de MoOs” % A existéncia de multiplas
estruturas de molibdénio num mesmo material dificulta a determinagdo das relacdes
estrutura—reatividade. Deste modo, este estudo tem sido direcionado para sistemas em
que exista apenas um Unico local ativo™. Do ponto de vista catalitico, estes sistemas s&o
especialmente interessantes devido a possibilidade de se obterem catalisadores
heterogéneos®?*. Uma maneira possivel de alcancar este objetivo é a utilizacdo de
precursores de molibdénio como MoCls*?%, Mo(n®-C3Hs)a>?, [(n°-CsHs)2M0,(CO)e],
[M0,(03-C3Hs)a]™ %%, [M0y(OAC)s)?®,  MoOs(acac),”®,  (n°-CsHs).MoCI,%,
MoO[0Si(O'Bu)s]42 e MoO(0,)2(H,0),>%*, que originam espécies do tipo (=Si-
0)2Mo(n>-CsHs)s,  (=Si-O)MoO[OSi(O'BU)s]s e  (=Si-O)MOOH(Q,),.  Estas
decompbBem-se durante o tratamento térmico para dar origem a oxocomplexos de
molibdénio tetraédricos como (=Si-0),Mo00..

Quando se utilizou o complexo MoO,CIl,(THF), (THF = tetrahidrofurano) para
funcionalizar o MCM-41, obteve-se um material mesoporoso de silica ordenado e nao
foi necessario realizar o passo da calcinagdo final porque a substituicdo dos ligandos
cloro pelos grupos silanol da superficie de silica deram origem a complexos de
dioxomolibdénio(VI) fixos a superficie num s6 passo (embora com moléculas

coordenadas de THF)®. Apesar de ter sido necessario realizar um ciclo reacional para se
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obter uma atividade catalitica e um catalisador estaveis, o material Mo-MCM-41 exibiu
uma atividade e uma seletividade bastantes razoaveis para a epoxidacdo de olefinas em
fase liquida utilizando o hidroperdxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante. Quando
se utilizou a trietilamina para ativar os grupos silanol a superficie obteve-se um material
com uma carga mais elevada em molibdénio e os estudos de EXAFS, na fronteira-K de
molibdénio indicaram a presenca de espécies dioxo(u-oxo)molibdénio diméricas na
superficie. Verificou-se que este material ndo é um catalisador muito ativo na
epoxidacao de olefinas mas apresentou bons resultados na oxidacdo de alcoois alifaticos
secundaérios e benzilicos’.

O MoO,Cl,(THF), pertence a uma grande familia de complexos com a férmula
geral MoO,X5(S), (X = F, Cl, Br; S = THF, DMF, DMSO, CH5CN, H,0)***. Destes, o
complexo MoO,Cl,(DMF),; (1) (DMF = dimetilformamida) tem sido estudado como
catalisador de vérias transformacdes organicas, como a epoxidacido de olefinas®, a
oxidacdo de alcoois® e a ciclizagdo redutiva de nitro-fenilos e nitro-estirenos a
carbazdis e ind6is>’. Este complexo tem uma preparacdo bastante versatil quer a partir
de MoO,Cl, quer a partir do MoOs. Estes dois reagentes de partida juntamente com o
MoO,* tém sido os principais precursores na quimica dos 6xidos de molibdénio.

Neste capitulo, o MCM-41 foi derivatisado com o MoO,Cl,(DMF), e
investigou-se: (a) o desempenho catalitico do complexo MoO,Cly(DMF), (1) na
epoxidacdo de varias olefinas utilizando o TBHP como oxidante, (b) a influéncia da
temperatura, da fracdo molar substrato: oxidante, da natureza do oxidante (TBHP,
cumeno hidroperéxido, CuUOOH ou peréxido de hidrogénio, H,O,) e dos solventes no
desempenho catalitico do complexo 1 na epoxidacdo do cis-cicloocteno, (c) a sintese e
caracterizacdo do material MCM-41 derivatisado com o complexo MoO,Cly(DMF), (1)
e (d) o desempenho catalitico do material Mo-MCM-41 na epoxidacdo de diversas
olefinas usando TBHP como oxidante.

Nesta parte também foi dada atencéo a questdo da lixiviacdo das espécies ativas
do catalisador mesoporoso e a natureza homogénea/heterogénea do processo catalitico,

bem como a reutilizacdo do catalisador.
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2.2. Resultados e Discussao

Preparacao dos complexos

O complexo MoO,Cl,(DMF); (1) foi preparado, por tratamento hidrotérmico de
MoO3; em solucdo aquosa de acido cloridrico 6M seguido de adicdo de excesso de
DMF®, Os resultados obtidos por anélise elementar e pelas técnicas de FT-IR e de
RMN foram concordantes com os da literatura®. Este complexo pode também ser

preparado por dissolucdo do MoO,Cl, em DMF®.

Preparacao dos catalisadores heterogéneos

A funcionalizagdo do material MCM-41 com o complexo MoO,Cly(DMF); (1)
foi efetuada por adicdo de uma solugdo de 1 em CH,Cl, ao MCM-41 desidratado por
aquecimento a 120 °C, durante 2 h, em vacuo. A mistura esteve em agitacdo durante 12
horas, a temperatura ambiente. Apds remoc¢do do CH,Cl,, foi isolado 0 Mo-MCM-41,
com uma quantidade superficial de 0.17 Mo/nm? baseada numa percentagem de metal
de 2.21% em massa e numa area superficial de 811 m°g™. A anélise elementar do Mo-
MCM-41 apresenta uma razdo molar de N/Mo igual a 2.5, o que indica que as
moléculas de DMF inicialmente em 1 ficaram retidas no material mesoporoso (Figura
2.1).

/
Cl ”/ \

O% / .\\‘“O
Mo

of\ NN

Cl

Mo-MCM-41

Figura 2.1. Representacdo esquematica da sintese do material Mo-MCM-41
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A Figura 2.2 mostra os difratogramas obtidos por difracdo de raios-X de pos
(DRXP) para os materiais: MCM-41 inicial e Mo-MCM-41.

100

Intensidade (u.a.)

28°

Figura 2.2. Difratogramas de raios-X de pds, a temperatura ambiente, de: (a) MCM-41
calcinado e (b) Mo-MCM-41.

O padrdo para 0 MCM-41 é caracteristico de uma fase mesoporosa bem
ordenada, que pode ser indexada a uma célula hexagonal com um parametro de rede de
47.4 A (=2d100/N3). Este material de partida apresenta quatro reflexdes (picos de Bragg)
a(100),(110),(200)e (210). Apos a funcionalizacdo do MCM-41 através da
imobilizacdo do complexo de molibdénio, as quatro reflexdes caracteristicas continuam
a ser observadas para valores de 26, sensivelmente nas mesmas posicdes, 0 que
demonstra a preservacdo da simetria hexagonal de longo alcance. Comparando com o
MCM-41, a intensidade da reflexdo (1 0 0) é visivelmente menos intensa para o material

Mo-MCM-41. Apesar da perda de ordem estrutural justificar esta diferenca, & mais
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provavel que a imobilizacdo do complexo de molibdénio nos canais do MCM-41 afetem
a intensidade do pico através da reducdo do contraste de dispersdo dos raios-X entre as
paredes de silica e os poros preenchidos do material®.

As isotérmicas de adsor¢do-dessorcdo de azoto para os materiais MCM-41 e
Mo-MCM-41 séo do tipo IV, segundo a classificacao IUPAC®, caracteristica de s6lidos
mesoporosos (poros com largura entre 2 e 50 nm). Para 0 MCM-41, o valor de area
superficial especifica (Sget) obtido foi de 811 m?g™, o valor de volume total dos poros
(V) de 0.69 cm®g™” e a largura do poro de 4.3 nm. A isotérmica de Mo-MCM-41
revelou apenas uma ligeira diminuicdo na quantidade de N, adsorvida, conduzindo a
uma area superficial especifica de 797 m?g™ e um volume total de poros de 0.67 cm®g’™;
o valor da largura média dos poros mantém-se. A semelhanca nas propriedades texturais
dos dois materiais pode ser atribuida ao tamanho relativamente pequeno dos complexos
imobilizados no Mo-MCM-41 e a baixa percentagem de metal imobilizado.

Na Figura 2.3 estdo apresentados os espetros de RMN de *°Si MAS e de *°Si
CP/MAS dos materiais MCM-41 e Mo-MCM-41. Da analise destes obtém-se as
evidéncias preliminares da presenca do complexo de molibdénio imobilizado no
material mesoporoso. O espetro de MCM-41 contém dois picos largos sobrepostos a -
100.7 e a -109.7 ppm correspondentes as espécies Q° e Q*, respetivamente, da estrutura
de silica [Qn = Si(OSi)n(OH)4.n]. O pico de fraca intensidade a -91.4 ppm é devido a
espécie Q2 No espetro resultante da polarizacdo cruzada observa-se um significativo
aumento das intensidades dos picos Q? e Q° relativamente a Q*, 0 que é consistente com
os locais de Q% e Q? estarem associados a grupos silanodiéis e grupos Si-OH simples e
terminais, respetivamente. O tratamento do MCM-41 com 1 em diclorometano resulta
numa reducdo da intensidade dos picos Q? e Q° relativamente ao do Q*, especialmente
notavel no espetro de RMN #°Si CP MAS. Estes resultados levam a crer que um nimero
significativo de grupos silanol na superficie do material original foi quimicamente
modificado por substituicdo nucleofilica dos ligandos l&beis de cloro do complexo 1,

resultando em ligagdes Mo-O-Si.
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Q? Q’ ot
-91.4 ppm -100.7 ppm
OH -109.7 ppm
HO, OH
% |
Si Si Si

RS J\f@\f\ﬂﬁl’\fw@v‘ Sl
CP MAS
(b)
MAS
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(a)
MAS
-40 -80 -120 -160
o (ppm)
Figura 2.3. Espetros de RMN #Si MAS e CP/MAS de: (a) MCM-41 calcinado e (b) Mo-MCM-
41
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O espetro de RMN de *C CP/MAS do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) mostra

sinais relativamente fortes para os grupos carbonilo e metilo do DMF (Figura 2.4).

CH,
C=0
|
\
" WMWWWWWWMA w
@\ Lo«
200 150 100 50 0

d (ppm)

Figura 2.4. Espetros de RMN **C CP MAS de (a) MoO,Cl,(DMF), (1) e (b) Mo-MCM-41 (*
Bandas de rotacdo laterais)

O espetro de RMN de estado sélido do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) mostra
que o sinal original do grupo carbonilo do DMF a 162.4 ppm (CDCI3) é desviado para
um campo mais baixo a 167.3 ppm, 0 que pode sugerir uma ativacao eletrofilica do
carbonilo do DMF pela coordenacgdo ao centro metélico que se comporta com um &cido
de Lewis. Os trés sinais do DMF no espetro do Mo-MCM-41 sdo mais largos e
encontram-se desviados em 2-3 ppm para campos mais altos comparativamente com 0s
sinais do espetro do complexo MoO,CIl,(DMF), (1). Apesar do sinal do grupo carbonilo
do DMF estar ligeiramente desviado para um campo mais baixo em comparagdo com o
que se observa para 0 DMF em CDCl3, a diferenca é tdo pequena que ndo se pode
inferir se as moléculas estdo ou ndo coordenadas ao centro metalico. O espetro de FT-IR

do Mo-MCM-41 é, sobre esta questdo, mais esclarecedor (Figura 2.5).
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(a)

942 —7
902 —7

£\

970 910

1654

I T I
1500 1000 500

Figura 2.5. Espetros de FT-IR de: (a) MoO,Cl,(DMF), (1) e (b) Mo-MCM-41

O espetro FT-IR do Mo-MCM-41 (Figura 2.5) apresenta uma banda de

intensidade média a 1654 cm™ referente & vibracdo de alongamento do carbonilo de

acordo com o exibido pelo complexo MoO,Cl,(DMF), (1) (1653 cm™). A reducdo da

frequéncia desta banda de ca. 1670 cm™ para 0 DMF para 1654 cm™ no MCM-41 é uma

indicacdo da coordenacdo do DMF através do atomo de oxigénio. Para frequéncias no

intervalo 300-1300 cm™, o espetro de infravermelho do Mo-MCM-41 é dominado pelas

bandas caracteristicas do material MCM-41°, e apresenta apenas uma banda fraca a 910

cm™ que pode ser atribuida & espécie hospedeira.

Os complexos do tipo MoO,X;L,, com geometria octaédrica distorcida e com as

ligagcbes Mo=0 na posicédo cis exibem, normalmente, duas bandas fortes na gama entre
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0s 900 e 0s 950 cm™, atribuidas as vibracdes de alongamento assimétricas e simétricas
da ligacdo Mo=0, respetivamente. O complexo 1, por exemplo, exibe v,(M0o=0) a 902
cm™ e vs(Mo=0) a 942 cm™ (Figura 2.5). A banda a 910 cm™ do espetro do material
Mo-MCM-41 pode, portanto, ser atribuida a vi(M0o=0) do complexo cis-
dioxomolibdénio na superficie. A banda esperada a 940 cm™ da vs(Mo=0) ndo foi
observada devido & sobreposicéo da banda larga de média/fraca intensidade a 970 cm™,
que pode ser atribuida a vibracdo Si-O dos silandis e / ou a vibracdo =Si-O-Mo do
complexo.0s estudos de EXAFS, na fronteira-K de molibdénio foram realizados no
estado sélido com o intuito de fornecer uma imagem mais conclusiva do ambiente

estrutural dos centros de molibdénio no material Mo-MCM-41 (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Espetros de EXAFS da fronteira-K de molibdénio e respetivas transformadas de
Fourier (FTs) de (a) MoO,CIl,(DMF), (1) e (b) Mo-MCM-41. As linhas sélidas representam os
dados experimentais e as linhas a tracejado mostram os melhores ajustes, usando os parametros

da Tabela 2.1
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Do espetro de EXAFS do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) conclui-se que a
primeira esfera de coordenacao consiste em 1.8 &tomos de oxigénio a distancia de 1.70
A, 2.0 atomos de oxigénio a 2.32 A e 2.0 atomos de cloro a 2.37 A (Figura 2.6, Tabela
2.1), 0 que € consistente com a geometria de coordenacdo octaédrica distorcida, a qual
prevé a presenca da unidade cis-MoO,, mais dois atomos de cloro e dois atomos de
oxigénio do DMF. As distancias refinadas obtidas para 0 Mo=0O e Mo-Cl estdo de
acordo com os dados da estrutura cristalina ja conhecida, 1.68 e 2.34 A,
respetivamente®’, enquanto a distancia obtida para Mo-Opwe € significativamente
diferente do valor tedrico 2.20 A. Este resultado pode ser consequéncia da elevada
correlacdo entre os parametros desta esfera e da esfera de cloro. Os estudos de EXAFS,
na fronteira-K de molibdénio para o material Mo-MCM-41 exigiram um ajustamento
dos parametros das esferas de oxigénio para 1.71, 1.97 e 2.25 A (Figura 2.6, Tabela
2.1).

Tabela 2.1. Par@metros estruturais obtidos por EXAFS de fronteira-K de Mo para
MoO,Cl,(DMF); (1) e Mo-MCM-41

Composto Atomo CN? riA 267 PIA? E; leV R 4 (%)
MoO,ClL,(DMF), (1) 0 1.8(1) 1.705(1) 0.0033(1) 4.8(4) 13.3

0 2.0(2) 2.322(9) 0.0085(3)

Cl 2.0(2) 2.375(3) 0.0250(49)
Mo-MCM-41 0 1.7(1) 1.710(1) 0.0030(2) 3.6(4) 15.1

0 1.7(2) 1.973(5) 0.0166(12)

0 1.6(2) 2.246(7) 0.0166(17)

Mo 0.25(14)  3.331(11)  0.0096(19)

& CN = numero de coordenagdo. Os valores entre paréntesis sao erros estatisticos gerados pelo programa EXCURVE.
Os erros dos nimeros de coordenagdo sdo 20%, os erros para as distancias interatomicas sdo de, aproximadamente,
1.5%*

® Factor Debye-Waller; o= raiz quadrada da média da separacéo internuclear.

°Ef= posicéo de fronteira (energia de Fermi), relativa ao zero calculado no vacuo.

4R = (= 2*]kdk/[£1k3dK) x 100%.

Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados anteriormente para o0
complexo MoO,Cly(THF), imobilizado em MCM-41, com uma percentagem de
molibdénio de 1% em massa’. Comparando 0s espetros e as respetivas transformadas de
Fourier do complexo MoO,CIl,(DMF), (1) e do material Mo-MCM-41, observa-se que
as ligacbes Mo-Cl foram quebradas durante o processo de imobilizacdo. Na verdade,
ndo se conseguiu nenhum ajuste aceitavel de forma a obter a esfera de cloro por volta
dos 2.35 A. A distancia da primeira esfera de oxigénio é consistente com a ligacdo
Mo=0O e o numero de coordenagdo refinado sugere que a maioria dos atomos de

98



Epoxidacéo de olefinas catalisadas pelo MoO,Cl,(DMF), (DMF = dimetilformamida) em fase
homogénea e imobilizado em MCM-41

molibdénio estd presentes na espécie dioxo. A segunda esfera pode ser atribuida aos
atomos de oxigénio em ponte em Mo-O-Si e a terceira esfera aos tomos de oxigénio
coordenados das moléculas de DMF. Estes resultados sugerem que a maior parte dos
atomos de molibdénio estdo presentes no complexo dioxomolibdénio(\VVI) como ancoras
bipolares, que podem ter a geometria octaédrica distorcida, representada

esquematicamente na Figura 2.7.

N;"
o N

O | @

o e | '""'-.G,f" \
,..-"’G
Si
Mo-MCM-41

Figura 2.7. Representacdo esquematica das espécies predominantes na superficie do
material Mo-MCM-41

De acordo com este modelo era esperado que a interacdo Mo 'Si contribuisse
significativamente para os espetros de EXAFS; no entanto, as tentativas de ajuste para a
obtencdo de uma quarta esfera para os atomos de silicio entre os 3 e os 3.5 A foram
infrutiferas, o que pode ser devido a desordem nas ligagfes Mo-O-Si. Por outro lado,
conseguiu-se uma melhoria estatisticamente significativa no ajuste ap6s a inclusédo de
uma esfera para os atomos de molibdénio a 3.33 A, com um nimero de coordenacéo
refinado de 0.25 (Tabela 2.1). Isto sugere que uma pequena fracdo (cerca de 15% ou
menos) das espécies superficiais podem ser dimeros com pontes oxo semelhantes aos
previstos anteriormente para o material MoO,Cl,(THF), imobilizado em silica
mesoporosa MCM-41 (com uma percentagem de 4% em massa para o molibdénio)® e
para o material MoO,(acac), imobilizado num suporte polimérico contendo ligandos
[(hidroxo-propilamino)metilJpiridina*. Tal como proposto para os complexos
suportados em polimeros*, os dimeros com uma ponte oxo (no material Mo-MCM-41)
podem induzir a valéncia mista (MoV/MoV1), o que pode explicar a cor azul palida do

material isolado (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Espécies diméricas previstas na superficie

Estudos cataliticos

O complexo MoO,Cl,(DMF), (1) e o material Mo-MCM-41 foram testados
como catalisadores na epoxidacdo de olefinas ndo-funcionais, nomeadamente, cis-
cicloocteno (usado como substrato modelo), 1-octeno, trans-2-octeno, (R)-(+)-
limoneno, norborneno, a-pineno e estireno, usando TBHP ou CuOOH como oxidante,
a temperatura de 55 °C e a pressao atmosférica.

O complexo 1 exibiu uma excelente seletividade na epoxidacdo do cis-
cicloocteno (Cy), obtendo-se o respetivo epdxido como o Unico produto de reacdo. Sob
as mesmas condigdes reacionais, mas sem ser usado o catalisador, ndo se observou uma
conversédo significativa da olefina. Usando quantidades equimolares de oxidante e de
Cy, os valores de TOF obtidos foram de 291 mol moly, th™ com o TBHP e de 211 mol
molve *h™* com 0 CUOOH, a 25 °C, sem adic&o de um co-solvente (Tabela 2.2). N&o foi
observada qualquer reacdo quando se usou como oxidante uma solugéo aquosa de H,0,
30% aquosa em vez do hidroperoxido alquilico.

Aumentando a propor¢do molar de Cy:TBHP de 1:1 para 1:1.6 verificou-se um
aumento do valor da atividade do catalisador de 291 para 689 mol molyeth™. Quando
se aumentou a temperatura para 55 °C, o TOF, para a mesma reacdo, foi de 1003 mol
molwe*h™. Sob estas condicdes, a conversdo em epdxido, apés 5 min, foi de 84% (Vide
Tabela 2.2).

A atividade catalitica do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) é notavel
comparativamente com as tipicamente exibidas pelos complexos mononucleares do tipo
MoO,X,;L, (X = F, Cl. Br, grupo alquilo; L = ligandos de azoto, oxigénio
monodentados ou bidentados neutros) usados como catalisadores nas mesmas reacdes e
sob as mesmas condicGes. Geralmente, obtém-se valores de TOF abaixo de 600 mol

molve1h™ para estes tipos de complexos, em que os ligandos (L) se comportam como
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bases de Lewis*. O complexo MoO;Br,(CH3CN),, num solvente coordenante, da um

TOF de ca. 200 mol moly,*h™ quando a reacéo ocorre a 55 °C**.

Tabela 2.2. Desempenho catalitico do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) e do material
Mo-MCM-41 na epoxidacdo do cis-cicloocteno (Cy) a 25 °C

. . Proporcédo TOF? b
Catalisador Oxidante Cy/Oxidante Solvente (mol moly,™ i) Conv.” (%)

1 ‘BUOOH s — 291 62

16 e 689 81
1:1.6° e 1003 100 (100 %

1:1 DMF 5 6

1:1 DCM ® 806 97

1:1 Hexano 33 44

CuOOCH 0 211 49

Mo-MCM-41 'BuOOH 0 306 57
5 1 —— 241 100 (100 9

1:1 DCM 544 91

@ Valor da atividade do catalisador (TOF) calculada a 10 min do inicio da reacéo. ® Converséo do cicloocteno obtida
apés 24 h de reagdo. © Temperatura da reacdo: 55 °C. ¢ Conversdo apés 24 h do segundo ciclo reacional. ®
Diclorometano.

Os perfis cinéticos da epoxidacédo do cis-cicloocteno, na presenca do complexo 1
(a 25 ou 55 °C) mostram um maior consumo da olefina durante os primeiros minutos da
reacdo seguido de um decréscimo significativo na velocidade da reagdo (Figura 2.9).
Estes resultados estdo de acordo com os resultados da literatura para complexos
semelhantes quando se utiliza TBHP como oxidante na epoxidacdo do cis-
cicloocteno**°. A diminuicdo da velocidade da reacdo, tipica de muitos complexos do
tipo MoO2X,L,, usado como catalisadores na mesma reagao, em condi¢des semelhantes,
tem sido atribuida por um lado, a diminuicdo da concentracdo dos reagentes e, por outro
lado, a desativagdo do catalisador devido a presenca da dgua em complexos sensiveis
(tais como, complexos de bis-acetonitrilo-dibromo mencionados acima®') efou & forte
inibicdo pelo tert-butanol (TBOH), resultante da decomposi¢cdo do TBHP durante a
respetiva epoxidacdo, visto que as moléculas de alcool podem atuar com O-ligandos
e/ou associar-se ao complexo por pontes de hidrogénio, afetando intera¢Ges do oxidante

e/ou da olefina com o complexo.***.
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Figura 2.9. Epoxidag&o do cis-cicloocteno com TBHP, a 25 °C, sem co-solvente,
1:substrato:oxidante=0.01:1:1(X), 1:substrato:oxidante=0.01:1:1.6(+) e
1*:substrato:oxidante=0.01:1:1( ©);

25 °C, diclorometano, 1:substrato:oxidante=0.01:1:1 ( );

55 °C, sem co-solvente, 1:substrato:oxidante=0.01:1:1.6, ciclo 1( &) eciclo2 @&).

A influéncia da adicdo de solventes apréticos sobre o desempenho catalitico do
complexo MoO,Cl,(DMF), (1) foi estudada utilizando: n-hexano (solvente apolar/nédo
coordenante);  diclorometano (DCM)  (polar/ndo  coordenante) e DMF
(polar/coordenante), a 25 °C. O epdxido do cicloocteno foi o Unico produto de reacdo
observado nos trés sistemas. A atividade catalitica melhorou significativamente quando
o DCM foi usado como co-solvente (Figura 2.9), observando-se um TOF de 806 mol
molye:h™ (Tabela 2.2). Este aumento pode ser explicado, em parte, pelo facto do
complexo MoO,CI,(DMF); (1) ser evidentemente mais solivel em DCM. Quando se
usou o n-hexano, a reagdo ¢ muito mais lenta (TOF = 33 mol moIMo_lh'l) € a conversao
atinge apenas 0s 44% ap0s 24 h, contrastando com o0s 97% para 0 DCM (Vide Tabela
2.2). Esta diferenca pode ser, parcialmente, explicada pela menor solubilidade do
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complexo 1 em n-hexano. Uma atividade catalitica ainda menor foi observada quando
se usou DMF como co-solvente, alcancando-se apenas uma conversao de 6% em 24 h.
Este resultado pode ser devido a interacGes entre as moléculas de olefina e as espécies
de molibdénio solvatadas e coordenadas.

A estabilidade catalitica do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) foi estudada através
da realizag&o de dois ciclos cataliticos de 24 h, a 55 °C, usando uma proporg¢ao molar de
substrato:oxidante de 1:1.6. Ap6s o primeiro ciclo, o reator foi recarregado com
substrato e oxidante em quantidades semelhantes as usadas no primeiro ciclo.
Inicialmente, a reacdo do segundo ciclo foi um pouco mais lenta mas, apos 1h, a curva
cinética convergiu para a mesma conversdo de ca. de 98%, ao fim de 6 h (Figura 2.9).
Uma vez que o catalisador ndo foi separado dos produtos de reagdo, a diluicdo das
espécies adicionadas como TBOH, um possivel inibidor competitivo, pode retardar a
reacdo e fazer diminuir a velocidade da reacgéo inicial. A reacdo do complexo 1 com
diferentes fontes de oxigénio foi, anteriormente, estudada por Mimoun et al.**. Nestes
estudos observou-se que, na presenca de H,O, ou PH3COOH, os complexos
monoperoxo e bisperoxo do tipo MoO(O,)Cl,L, e MoO(0O,),L, (L = DMF, H,0),
exibem uma fraca seletividade como catalisadores na epoxidagdo de olefinas. A
seletividade da epoxidacdo € muito maior quando se utiliza o0 TBHP como oxidante, o
que levou Mimoun et al. a concluir que as espécies peroxo-alquilicas, em vez de apenas
peroxo, sdo as intermediarias na reacdo. Por conseguinte, os estudos experimentais e
tedricos realizados por Kiihn et al. demonstraram que os complexos de MoO, XL, (X =
Cl, Br, CH3z) com ligandos que se comportam como bases de Lewis, em reacdes com
TBHP, em excesso, originam complexos n'-peréxidos-alquilicos de molibdénio"' com
coordenacéo sete, catalisadores seletivos na epoxidagdo de olefinas*®*’. Até agora, as
tentativas para isolar as espécies formadas a partir da reagdo de MoO.X;,L, (L = DMF
ou bases de Lewis) com excesso de TBHP tém sido ineficazes, recuperando-se sempre 0
composto inicial sem qualquer variagdo®*47,

No presente trabalho, o complexo MoO,Cl,(DMF), (1) foi ainda tratado com um
excesso de 150 vezes de TBHP (5.5 M em n-decano) em 1,2-dicloroetano. Durante a
reacao obteve-se um precipitado que foi testado como catalisador (identificado como 1*
na Figura 2.9) na oxidacdo do cis-cicloocteno a 25 °C usando a proporgdo molar de
0.01:1:1 para catalisador:Cy: TBHP. Nestes testes cataliticos, para este precipitado como
catalisador, obteve-se uma conversdo de 57-59%, ap6s 6 h, e verificou-se que o
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respetivo epoxido foi o Unico produto de reacdo obtido, resultados concordantes aos
referidos na literatura®“**’.

Quando se utilizou, como catalisador, 0 material Mo-MCM-41, na reacdo entre
Cy com TBHP (em condicGes reacionais semelhantes as usadas anteriormente), obteve-
se um TOF de 306 mol molyeih™ e um perfil cinético semelhante ao exibido pelo

complexo MoO,Cl,(DMF), (1) (Tabela 2.2, Figura 2.10).
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Figura 2.10. Epoxidagéo do cis-cicloocteno com TBHP na presenca de Mo-MCM-41: a 25 °C,
sem co-solvente, substrato:oxidante = 1:1 ( @), ou na presenca de diclorometano (% ); a 55 °C,
substrato:oxidante = 1:1.6, sem co-solvente, ciclo 1 ( &) e ciclo 2 ().

Tal como para o complexo MoO,Cl;(DMF), (1), o uso de diclorometano como
co-solvente aumenta consideravelmente a capacidade catalitica do Mo-MCM-41: a
converséo, ao fim de 6 h, aumenta de 50% (na situagdo sem solvente) para 88% (na
presenca de DCM) (Figura 2.10). Este aumento da velocidade da reacdo deve-se

parcialmente a melhor adsorcdo das moléculas dos reagentes na superficie do
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catalisador. O DCM é um solvente moderadamente polar e, por isso, pode haver uma
interacdo especifica entre 0s reagentes neste tipo de solventes e as superficies
inorgénicas-organicas (moderadamente polares) do material. Quanto mais soluveis
forem os compostos num determinado solvente, maior a mobilidade deles, o que torna
mais facil o acesso a lugares mais “escondidos” como os poros do material. Por outro
lado, a polarizacédo das superficies de molibdénio causadas pela presenca das moléculas
de DCM podem também afetar a atividade catalitica.

Apo6s a reacdo catalitica, o catalisador foi removido do sistema reacional por
centrifugacdo, lavagem com n-hexano e seco a temperatura ambiente. Por ICP-OES
determinou-se a quantidade de molibdénio presente nos solidos recuperados, e
verificou-se que houve uma diminuicdo de 6% relativamente a quantidade de
molibdénio presente no catalisador inicial. Realizou-se ainda um teste de lixiviagdo para
a reacdo do Cy, sem co-solvente, por filtracdo da mistura reacional (utilizando uma
membrana Whatman 0.2 um PVDF w/GMF), a 25 °C e continuou-se a agitacéo.
Observou-se um aumento de 3% na conversdo entre os 10 min e as 7 h,
comparativamente com o0s 19% observaveis na presenca do material Mo-MCM-41.
Estes resultados sugerem que a epoxidagdo na presenca de Mo-MCM-41 (para o
primeiro ciclo) é, relativamente pouco extensa, podendo-se assim prever a lixiviagao do
metal. Durante o primeiro ciclo catalitico o TBOH, reagente nucleofilico, pode reagir
com um pequeno numero de estruturas bimetalicas ligadas por grupos oxo em pontes,
resultando na quebra das ligagbes em ponte Mo-O-Mo e, consequentemente, na
lixiviagdo do molibdénio®?,

Para reavaliar a reciclagem do Mo-MCM-41, o sélido foi recuperado da reacéo a
55 °C, e foi reutilizado num reator preparado separadamente, com uma propor¢do molar
de 1:1.6 para Cy:TBHP. Este procedimento evita a acumulacdo de TBOH em ciclos
consecutivos. O desempenho catalitico nestes dois ciclos foi semelhante ao observado
para o complexo MoO,Cl;(DMF), (1). Inicialmente, a reacdo € ligeiramente mais lenta
no segundo ciclo. Mas apds 1 h, a curva cinética converge para dar a mesma conversao
de 99% ao fim de 6 h (Figura 2.10). A desativacdo do catalisador observada
inicialmente pode ser devida a lixiviacdo e/ou a alteragBes nas espécies metalicas.
Todavia, a estabilidade e a reciclagem do catalisador Mo-MCM-41, observadas na
epoxidacdo de olefinas, parece ser muito superior as encontradas anteriormente para o
catalisador MoO,CI,(THF), imobilizado em MCM-41 com uma percentagem de
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molibdénio de 1% em massa’, o que é comparavel com o previsto para os quelatos
oxodiperoxos de molibdénio covalentemente ligados ao material mesoporoso MCM-
4148,49.

O cis-cicloocteno é a olefina mais utilizada como padrdo em reacdes de
epoxidagélo6 e, portanto, é importante considerar outras olefinas como substratos quando
nos interessa estudar e avaliar o desempenho de potenciais catalisadores em reacGes de
oxidagdo. O complexo MoO,Cl(DMF), (1) e 0 Mo-MCM-41 foram testados como
catalisadores em reagdes de oxidacdo utilizando uma diversidade de olefinas lineares e
cicicas a 55 °C sem solventes adicionais, numa fracdo  molar
catalisador:substrato:' BUOOH de 1:100:158. Para ambos os catalisadores, a conversio

de olefinas seguiu a seguinte ordem (Tabela 2.3):

Cicloocteno = norborneno > R-(+)-limoneno = trans-2-octeno >> 1-octeno = estireno =

o-pineno

Comparando as atividades cataliticas na epoxidacdo de olefinas lineares,
observou-se que ambos os catalisadores sdo mais ativos na epoxidacdo de ligagOes
duplas internas do que nas terminais, como é esperado pelos mecanismos conhecidos**
4 A atividade catalitica para a conversdo do 1-octeno é semelhante & recentemente
relatada para a mesoestrutrura catalitica Mo-SBA-15 com uma percentagem de 2.3% em
massa™". As fracas conversdes do estireno e do a-pineno, em comparagdo com as outras
olefinas mais substituidas ndo foram claramente compreendidas.

Né&o foi possivel estabelecer uma relacdo entre a polaridade das moléculas do
substrato e a atividade catalitica (isto pode ser importante desde que na auséncia de
solvente, o volume médio do substrato seja consideravel): por exemplo, as constantes
dielétricas do limoneno e do a-pineno sdo semelhantes (2-3, a 20 °C), enquanto o
primeiro € mais reativo que o ultimo. O a-pineno e o estireno sdo0 menos reativos
possivelmente devido a efeitos estéreos/electronicos: a densidade eletrénica das ligagdes
duplas do estireno podem ser afetadas por grupos aromaticos substituintes engquanto, no

caso do a-pineno, a proximidade da ponte dimetilica pode causar impedimento estéreo.
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Tabela 2.3. Desempenho catalitico do complexo MoO,Cl,(DMF), (1) e do material Mo-MCM-
41 na oxidacdo de olefinas, a 55 °C, utilizando a proporcéo molar catalisador:substrato:oxidante

de 1:100:158

Catalisador Olefina Converséo (%) Seletividade® (%)
6/24h 6/24h
MoO,Cl,(DMF), (1) Q 98/ 100 100/ 100
P U 29/ 48 100/ 100
NN 82/96 100/ 100
w 98 /99 30/39°
@ 98/ 100 100/ 100
\®L 28/ 45 59/76°
25/50 20/18¢

/
Mo-MCM-41 O 100/ 100 100/ 100
P U 36/58 100/ 100
P N g 83/94 100/ 100
w— 78195 100/53°
@ 97 /100 100/ 100
\®L 15/35 37/51°
19/45 32/25¢

/

? Seletividade para o epoxido, a menos que indicado. P Produtos de reacéo incluindo o 8,9-p-menteno-1,2- diol.
Seletividade para o aldeido canfolénico (o epdxido ndo foi detetado mas formaram-se outros produtos de reagédo, 0s
quais ndo foram identificados). ¢ Seletividade para o benzaldeido (o epéxido néo foi detetado mas formaram-se outros
produtos de reacdo, tais como o fenilacetaldeido).
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As reagdes do norboneno, cis-cicloocteno, 1-octeno e trans-2-octeno originam
0s epoxidos correspondentes como Unicos produtos de reacdo ao longo de 24 h de

reacao (Esquema 2.1).

Catalisador 0]
—>
TBHP
(cis)-cicloocteno 1,2-epoxiciclooctano
O
/ Catalisador \/\/\/A
/\/\/\/ TBHP
1-octeno 1,2-epoxioctano
@)

Catalisador /q/\/\/
/\/\/\/ TBHP

(trans)-2-octeno 2,3-epoxioctano

Catalisador
> @)
TBHP
norborneno 3-oxatriciclo[3.2.1.0%*]octano

Esquema 2.1. EquacBes quimicas que representam as epoxidac@es do cis-cicloocteno, do 1-
octeno, do trans-2-octeno e do norborneno

Em contrapartida, as rea¢Ges, nas mesmas condic¢des, com o estireno e a-pineno
ndo sdo seletivas, originando um vasto conjunto de produtos de reagéo, incluindo o
aldeido canfolénico provenientes do a-pineno, o benzaldeido e o fenilacetaldeido do
estireno. A reacdo do (R)-(+)-limoneno origina (em grande parte) 6xido de limoneno na
presenca do material Mo-MCM-41 mas, ap6s 24 h, origina limoneno-1,2-diol como
segundo produto de reagdo, com uma conversdo de 32% e 45% para a reagéo catalisada
com o complexo MoO,Cl,(DMF);, (1) e com 0 Mo-MCM-41, respetivamente (Esquema
2.2).
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Catahsador
TBHP
alfa-pineno

aldeido canfolénico

Catahsador +
TBHP (0]
/ \ o

estireno benzaldeido fenilacetaldeido
HO
@)
HO
Catalisador
—>
TBHP *
(R)-(+)-Limoneno epoxido do limoneno limoneno-1,2-diol

Esquema 2.2. Equacdo quimica que traduz a reacdo do a-pineno, do estireno e do (R)-
(+)-limoneno com TBHP, catalisada por MoO,Cl,(DMF), (1) e Mo-MCM-41 (ap6s 24 h)

Quando se estudou a reacao do limoneno com TBHP e DCM como co-solvente,
a uma temperatura a 55 °C, observou-se que a reacao foi 100% seletiva para o 6xido de
limoneno com uma conversao de 59% e 45% (em 24 h) na presenca do complexo 1 e do

material Mo-MCM-41, respetivamente.

2.3. Conclusdes

Este trabalho mostrou que o complexo MoO,Cly(DMF), (1) é um precursor
eficaz para a deposicdo de espécies de dxidos de molibdénio(VI) em materiais de silica
mesoporosas pelo método de dispersdo®. O baixo valor de concentragdo de superficie,

0.17 Mo/nm?, assegura que a maior parte das estruturas superficiais estdo isoladas, na
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forma de complexos monometélicos de dioxomolibdénio(VI1). Apesar da baixa
quantidade de centros metalicos a superficie, a atividade catalitica do material para a
epoxidacdo seletiva do cis-cicloocteno, com TBHP sob condigbes normais, apresenta
resultados satisfatorios comparativamente a outros complexos de molibdénio(VI)
imobilizados em materiais de silica reportados na literatura. O desempenho ¢é
semelhante ao exibido pelo MoO,Cl;(DMF), em fase homogénea, 0 que sugere que a
maioria, se ndo todos, os centros metalicos imobilizados no material mesoporoso estao
cataliticamente ativos e acessiveis. Olefinas mais exigentes como o limoneno também
podem ser epoxidadas com elevado rendimento, embora com uma menor seletividade.
Outro factor importante é a estabilidade e a reciclagem do catalisador sob as condicdes
reacionais usadas. Os testes de lixiviagdo indicam que a reacdo catalitica €
principalmente, quanto a sua natureza, heterogénea, com uma pequena contribuicdo (no
primeiro ciclo catalitico) das espécies ativas lixiviadas na fase liquida, como se
confirmou nos testes com o material Mo-MCM-41. Estes resultados sdo consistentes
com o facto de, provavelmente, a maioria dos &tomos de molibdénio estarem ancorados

a superficie através de ligagdes covalentes Si-O-Mo.

2.4. Parte Experimental

Materiais e métodos

Todas as preparacGes e manipulagBes sensiveis ao ar foram realizadas usando
técnicas de Schlenk sob atmosfera de azoto, recorrendo a técnicas de linha de
vacuo/azoto com solventes secos.

As analises de molibdénio(\V1) foram realizadas por ICP-OES (Plasma Acoplado
Indutivamente — Espetroscopia de Emissdo Atomica) no Laboratorio Central de
Anaélises da Universidade de Aveiro (por L. Carvalho) e as analises elementares de C, H
e N foram efetuadas no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro (por M.
F. Lucas). Os difratogramas de raios-X de pos foram efetuados num difratdmetro
Philips X Pert (radiagio Cu Ko, A=1.54060 A), no Laboratério Central de Analises, na
Universidade de Aveiro, equipado com um monocromador curvo de grafite e com uma

porta amostra plana, numa configuracdo Optica Bragg-Brentano (40 kV, 50 mA). Os
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difratogramas das amostras de MoO,CIl,(DMF);, (1) e Mo-MCM-41 foram registados
com um passo de 0.02° e uma tempo de contagem de 2s por passo.

A érea superficial especifica BET (p/po desde 0.03 a 0.13) e o volume total do
poro foram calculados por estudos de adsor¢éo isotérmicas de azoto medidos a -196°C,
usando um aparelho de adsorcdo gravimétrico, equipado com uma microbalanca
electronica CI MK2-M5 e com um sensor de pressdo Edwards Barocel. Antes das
medicOes, os materiais MCM-41 e Mo-MCM-41 foram desgaseificados a 300 e 120 °C
respetivamente, durante uma noite, a uma pressdo residual de ca. 10°mbar. As
distribuicbes do tamanho dos poros (PSD) foram calculadas a partir da curva de
adsorcdo do grafico experimental das isotérmicas usando o método BJH com a equacao
de Kelvin modificada e uma correcdo para a espessura estatistica da pelicula das
paredes do poro®®2.

Os espetros de FT-IR foram obtidos no modo de transmissdo num espetrémetro
Mattson, modelo 7000, a temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias da regido
do infravermelho médio (4000-200 cm™), com uma resolucdo de 2 cm™. As amostras
foram dispersas em KBr e compactadas sob presséo na forma de pastilhas.

Os espetros de Raman, com transformada de Fourier, foram obtidos num
espetrometro Bruker RFS-100/S, utilizando como fonte de excitacdo um laser de
Nd/YAG (compasso coerente-1064/500) com um comprimento de onda de 1064 nm e 4
cm™ de resolucdo, & temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias de 3600-50 cm™.

O espetro de 'H-RMN foi obtido num espetrémetro Bruker CXP-300, &
temperatura ambiente. Os desvios quimicos sdo expressos em partes por milhdo (ppm),
utilizando como referéncia o sinal do tetrametilsilano (TMS). Os espetros de estado
s6lido (MAS — Magic Angle Spinning) de *Si e **C foram registados a 79.49 MHz e
125.76 MHz, respetivamente, num espetrometro Bruker Avance 400/500. Os espetros
de #Si MAS foram obtidos com um pulso de 40°, frequéncia de rotacdo de 5.0-7.0 kHz
e intervalos de tempo de 60 s entre cada ciclo. Os espetros de °Si CP MAS foram
registados com um pulso de 90°, 8 ms de tempo de contacto, frequéncia de rotagdo de 5
kHz e intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo. Os espetros de *C CP MAS foram
registados com um pulso de 90° de 4.5 us, 2 ms de tempo de contacto, frequéncia de
rotagdo 7.0 kHz e intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo. Os desvios quimicos sao
referidos em partes por milh&o (ppm) em relacdo ao sinal do trimetilsilano (TMS).
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As experiéncias que permitiram determinar a estrutura fina para além da
fronteira de absorcdo de raios-X foram realizadas na estacdo 16.5 do Daresbury
Laboratory Synchroton Radiation Source (DLS RS), no Reino Unido.

Os espetros EXAFS da fronteira-K para o molibdénio foram obtidos a
temperatura ambiente. As medidas foram efetuadas com um feixe de radiacdo de 2
GeV, com correntes tipicas de 170 - 200 mA. O monocromador utilizado é constituido
por dois cristais de Si (220) que se encontram desfasados da resposta maxima em 70%
para garantir uma rejeicdo harmonica do sinal. Quando necessario, as amostras solidas
foram diluidas com nitreto de boro (BN) e compactadas em pastilhas de 13 mm. Os
varrimentos foram ajustados para registar a regido de pré-fronteira em intervalos de 10
eV e a regido pés-fronteira em intervalos de 0.04 A™, originando um tempo total de
aquisicdo de cerca de 40 min por varrimento. Os varrimentos foram somados para
melhorar a qualidade dos dados. Os programas EXCALIB (DL SRS) e PYSPLINE>
foram utilizados para calibracdo e subtracdo da linha de fundo. Os espetros foram
ajustados pelo método dos minimos quadrados aplicado aos dados de EXAFS
ponderados, ndo filtrados por Transformada de Fourier, através do programa
EXCURVE (versio EXCURVE98>) utilizando a teoria da onda curva®®°. Os célculos
foram efetuados considerando apenas as contribuices do efeito de interferéncia
unidirecional (“single scattering”). Os desvios de fase foram obtidos com o programa
anteriormente referido usando os calculos ab initio baseados no esquema de Hedin
Lundgvist/von Barth. Para cada simulagdo EXAFS, a validade dos parametros extra foi
verificada pelo método comparativo reduzido "),

O material MCM-41 foi sintetizada usando cloreto hexadecil-trimetilamonio
como agente direcionador co-estruturante®®. O agente é parcialmente removido pela
extracdo com a solucdo de 0.1 M NH4;NO3; (Merck) em etanol 96% em refluxo durante 2
h. Depois de seco, o produto é calcinado, sob ar seco, a 550 °C durante 10 h. A
temperatura é aumentada desde os 25 °C até aos 550 °C a 1 °C min™. Antes da reag&o
de funcionalizacdo do MCM-41, toda a agua adsorvida foi removida do material por
aquecimento a 120 °C durante 24 h em vacuo.

XRDP (h k I em paréntesis): 26(°) =2.15(100), 3.71(110),4.29(200), 5.77
(2 1 0); a= 2d100/V3 = 47.4A.
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M002C|2(DM F)z (1)

O composto MoO,Cl,(DMF), foi preparado como descrito na literatura®®. A uma
solucédo aquosa de HCI 6M (100 mL) adicionou-se MoO; (10 g, 69.5 mmol). A mistura
foi agitada e aquecida até perto do ponto de ebulicdo do MoOs. Depois de atingir a
temperatura ambiente, a solucdo foi filtrada. Ao filtrado, em agitacdo, adicionou-se
DMF (25 mL). Observou-se a formacdo de um precipitado microcristalino, que foi
recolhido por filtracdo, lavado com acetona/éter etilico (1:1) (50 mL) e seco em vacuo.
Rendimento: 21.2 g, 88%. Analise elementar tedrica: CsH14N,Cl,M00, (345.03): C,
20.89; H, 4.09, N, 8.12. Analise elementar experimental: C, 20.49; H, 3.89; N, 7.95. FT-
IR (KBr, cm™): 2947 (m), 1653 (vs), 1488 (m), 1434 (vs), 1374 (vs), 1246 (s), 1118 (s),
1055 (m), 1008 (m), 942 (vs), 902 (vs), 683 (vs), 416 (m), 397 (s), 389 (s), 378 (s), 338
(s). Raman (cm™): 3016, 2986, 2942, 2827, 1646, 1493, 1436, 1425, 1376, 1120, 938,
905, 865, 689, 683, 419, 390, 378, 311, 260, 225, 150, 127, 85. RMN *H (300 MHz, 298
K, CD,Cly, TMS): 5= 7.89 (s, 1H), 2.84 (s, 3H), 2.75 (s, 3H). RMN *C CP/MAS: & =
167.3 (C=0), 38.4 (N-CHj3), 32.1 (N-CHj3).

Mo-MCM-41

Uma solucdo de MoO,CIl,(DMF), (1) (1.05 g, 3.0 mmol) em CHClI, (80 mL) foi
adicionada a uma suspensdao de MCM-41 (2 g) em CH,CIl, (10 mL) Esta mistura
esteve em agitacdo durante 12 h a temperatura ambiente. A solucédo foi filtrada e o pd
azul palido resultante foi lavado com CH,Cl, (3 x 30 mL) e seco durante varias horas a
pressdo reduzida e temperatura ambiente. Analise elementar experimental: Mo, 2.21; C,
3.49; H, 1.18; N, 0.82. FT-IR (KBr, cm™): 3453 (br), 2942 (w), 1654 (m), 1438 (w),
1384 (w), 1235 (m), 1081 (vs), 970 (br), 910 (sh), 801 (m), 565 (br), 458 (m). RMN *C
CP/MAS: 5= 164.2 (C=0), 35.6 (N-CHg), 30.1 (N-CHz). RMN *C CP/MAS: 5=-109.1
(Q* [Q" = Si(0Si)n(OH)4-n]. RMN ?°Si CP/MAS: 6= —101.5 (Q°), —109.3 (Q%.
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Reacbes de oxidacao catalitica

As reacOes de epoxidacdo, em fase liquida, foram realizadas em reatores
fechados e equipados com agitacdo magnética e imersos num banho de oOleo
termostizado. Foram usadas propor¢des molares para o complexo/substrato e para o
substrato/oxidante de 1:1 e 1:1.6, respetivamente. Os oxidantes foram o hidroperéxido
de tert-butilo (TBHP) (5.5 M em decano), o hidroperoxido de cumeno (CuOOH) (80%
em cumeno) e a solucdo aquosa de agua oxigenada (H20,) a 30%. As reacdes foram
realizadas a 25 ou 55°C, sem co-solvente adicional ou com n-hexano, diclorometano ou
dimetilformamida (1.2 L de co-solvente por mol de olefina). As amostras foram
retiradas periodicamente e analisadas usando um cromatografo de gas (Varian 3900),
equipado com uma coluna capilar (DB-5, 30 m x 0.25 mm ou CPWAX52CB, 30 m x
0.53 mm) e um detetor de ionizacdo de chama. Os produtos foram identificados por
GC-MS (HP 5890 Series 1l GC e HP 5970 Series Mass Selective Detector) usando He

como gas de arraste.
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Epoxidacéo catalitica de olefinas com dioxocomplexos de Mo(VI) catiénicos em liquidos i6nicos

3.1. Introducao

Nos ultimos anos, um grande nimero de complexos de dioxomolibdénio(VI) do
tipo MoO,X,(L)n com ligandos aniénicos X (F, CI, Br, grupos alquilos, OSiR3; e SCN)
e ligandos neutros, L, foram sintetizados e estudados como catalisadores na epoxidacéo
de olefinas em fase liquida’™. Os ligandos neutros podem ser ligandos monodentados (n
= 2) tais como acetonitrilo, N,N'—dimetilformamida e 0 OPR5>®, ou ligandos bidentados
(n = 1), os quais podem conter 4tomos doadores de oxigénio ou azoto”™".

Complexos cationicos do tipo [MoO,X(L)]Y com ligandos tridentados de azoto,
como 1,4,7-trialquil-1,4,7-triazaciclononano  (Rstacn) e  tris—1-pirazolilmetano
[HC(pz)s], tém sido muito menos estudados*®*. A facilidade de coordenacdo destes
ligandos tem um grande interesse na quimica bio-inorganica devido a sua capacidade
em imitar o ligando tris-imidazélio ligado aos locais das enzimas®.

Em 1985, Wieghardt e seus colaboradores concluiram que a oxidagdo de
[(Mestacn)Mo(CO)3sBr]*, em é&cido nitrico, originava [(Mestacn)MoO,Br]* (Equacio

3.1) mas ndo realizaram os respetivos estudos cataliticos™.

Br
(Mestacn)Mo%(CO)4 T32C|>[(Me3tacn)Mo“'(CO)3Br]JfM,{(hﬂeatacn)|\/|OV|COZBr]+
(refluxo 2h)

Equac&o 3.1. Sintese do composto [(Mestacn)MoO,Br]*

Uma preparagdo mais conveniente deste complexo, realizada em 2001, para 0s
ligandos HC(pz) e tris(3,5-dimetil-pirazolil)metano HC(3,5-Me,Pz)3, consiste na reacdo
direta de MoO,X(THF), (X = Cl ou Br) com o respetivo ligando em THF'®. A
atividade catalitica destes complexos na epoxidacdo do cis-cicloocteno com o oxidante
hidroperéxido de tert-butilo (TBHP) encontra-se dentro do intervalo de valores
normalmente observados para os complexos MoO,X,(L), com ligandos N-doadores.

Mais recentemente, outros exemplos de complexos do tipo [MoO,CI(L)]Y com
ligandos como 1,4,7-triazaciclononano e 1,1,1-tris-amino(metil)etano foram
sintetizados e estudados como catalisadores na epoxidacdo do cis-cicloocteno com
TBHP como oxidante?®. As atividades cataliticas e as seletividades em relacdo ao
respetivo epdxido foram ligeiramente inferiores as exibidas pelos complexos analogos
com os ligandos HC(Pz); e HC(3,5-Me,Pz)3™.
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No caso do complexo [MoO,Cl(BnsMesz-tame)]|BF,4; (BnzMes-tame = N,N’,N -
tri-benzil-1,1,1-tris-metil-amino-metil-etano) com o liquido iénico 1-n-butil-3-metil-
imidazolio-bis(tri-flior-metil-sulfonil)imida [BMIM]NTf,, como solvente, permitiu
uma reciclagem simples do catalisador/solvente através da extragdo dos reagentes e
produtos com n-hexano®’. Perdeu-se alguma atividade catalitica entre o primeiro e o
segundo ciclos mas, depois, esta estabilizou e a seletividade da epoxidacdo aumentou
com os ciclos.

Neste capitulo, e tendo em conta os esforcos para explorar ligandos

multidentados para o fragmento cis-MoQ,** %

, 0 objetivo prendeu-se com o estudo do
ligando tris(benzimidazolil)metano (HC(bim)3) na sintese de complexos do tipo
[MoO,CI(HC(bim)s]Y (Y = ClI, BF, e PFg). Estes trés complexos foram testados como
catalisadores na epoxidacdo do cis-cicloocteno com TBHP. Foram ainda utilizados
quatro liquidos ionicos diferentes, a temperatura ambiente, para melhorar a reciclagem
dos complexos. Também foram efetuadas experiéncias adicionais com diferentes

olefinas e oxidantes.

3.2. Resultados e Discussao

Preparacao dos complexos

O ligando tris(benzimidazolil)metano (HC(bim)s) foi preparado sob condicdes
cataliticas de transferéncia de fase, pela reacdo do benzimidazole com CHCI;, na
presenca de hidrogenossulfato de tetra-butil-aménio (Equacéo 3.2)%.

. —N 2) KoCOs N/\N——CH
b) (Bu,N)HSO
3 ‘ E\> )(CI;CI) . /\§/
TN :
N \
| 3
HC(bim),

Equacdo 3.2. Sintese do ligando HC(bim)
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Adicionou-se 1 equivalente de ligando ao MoO,Cly(THF), para formar o
complexo iénico [MoO,(HC(bim)3)]ClI (1) (Equacéo 3.3).

N +C1_

N \__/

[\
NS ncoimy, | o ¢ @Nag N
Mo - Nig / \\CH
/ ~ Mo\
S| e AR
Cl N§\“\
=

N\ /

)]

Equacéo 3.3. Sintese do complexo [MoO,(HC(bim)3)]CI (1)

Os complexos [MoO,(HC(bim)3)]BF,; (2) e [MoO,(HC(bim)s)]PFs (3) foram
sintetizados pela reagédo do [MoO,CI(THF);]Y (formado in situ a partir da reacéo de 1
equivalente de TIBF, ou TIPFs com MoO,Cl,, em THF) com 1 equivalente de ligando —
HC(bim); (em THF) (Equacdo 3.4). As analises elementares para os complexos 1-3

estédo de acordo com os valores de composi¢éo esperados.

— —_ +Y_
o) @ Thr
NI HC(bim), —
W, \_/
4 ‘ oy =\
© Cl o 7 NaUN
1 eq. TIBF, N oY \\
ou TIPF, Mo / CH
~ S 7 \ N
A
cl N L
o) STHF . ﬁ
N\ | Hceim, @»
AT \
Cl

Y =BF, (2), PF (3)
Equacao 3.4. Sintese dos complexos [MoO,(HC(bim)3z)]BF, (2) e [MoO,(HC(bim)3)]PFs (3)
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Os espetros de FT-IR (Figura 3.1) e Raman do ligando HC(bim); mostram que o
ligando apresenta bandas diferentes dependendo da coordenacdo do contra-ido a que
esta sujeito.

—— [MoO_CI(HC(bim),)ICI (1) —— [M0Q,CI(HC(bim),)IBF, (2)
[MoO_CI(HC(bim),)IPF, (3) —— HC(bim),
| ' | ' | ' | ' | ' | ! | !
1600 1400 1200 1000 800 600 400

. -1
Numero de onda [cm ]
Figura 3.1. Espetros de FT-IR do ligando HC(bim); e dos complexos 1-3

Analisando a Figura 3.1 verifica-se que o ligando HC(bim); apresenta cinco
bandas correspondentes as vibracfes de alongamento do anel: 1454, 1477, 1495, 1510 e
1549 cm™. As bandas a 1454, 1510 e 1549 cm™ ganham intensidade nos complexos 1-3.
Observa-se ainda que os compostos 1-3 mostram duas bandas a 1612 + 2 cm ™ e 1593 +
1 cm* (esta dltima n&o esta totalmente resolvida no espetro de IR) correspondentes aos

modos de vibracdo v(C=C) e {C=N) do grupo de benzimidazole.
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A banda a 1510 cm™ aparece como um ombro fraco quer no espetro FT-IR como
no de Raman, e a banda a 1549 cm™ é muito fraca no espetro de FT-IR e n&o se observa
no espetro de Raman.

No ligando coordenado, a vibragdo a 1454 cm™ aumenta de intensidade e
desloca-se para 1447 + 1 cm™ no espetro de Raman, a vibragdo a 1495 cm™ desvia-se
para 1502 + 1 cm™ (aparece como um ombro no espetro de FT-IR e como uma banda de
média intensidade no espetro de Raman), e as vibracdes a 1510 e 1549 cm™ aumentam
de intensidade (especialmente notavel no espetro de FT-IR onde aparecem com
intensidade média/forte). Outra diferenca representativa ocorre na regido dominada
pelas vibracbes de alongamento da ligacdo Mo=0O. A vibracdo de alongamento
simétrica para a unidade cis-[M0O,]** aparece por volta dos 945 cm™ como uma banda
forte no espetro de Raman e fraca no espetro de infravermelho enquanto a vibracgdo de
alongamento assimétrica aparece a 910 cm™ como uma banda fraca no Raman e forte no
FT-IR.

A presenca do anido tetrafluoroborato no complexo [MoO,(HC(bim)3)]BF,4 (2)
é confirmada pela forte banda de absorcéo (v(B-F)) a 1061 cm . De um modo analogo,
o complexo [MoO,(HC(bim)3)]PFs (3) exibe bandas médias /fortes entre 841 e 557 cm™
devido ao id0 PFs. A banda fraca entre os 334-341 cm™ no espetro de infravermelho
dos trés complexos é atribuida & vibracdo v(Mo—Cl)*2%%,

Os espetros de *H-RMN dos complexos 1-3 foram obtidos em DMSO-ds &
temperatura ambiente. Todos os trés complexos mostram 0s grupos benzimidazole
equivalentes com um singleto a 8.50 ppm para N-CH=N e um dupleto de dupletos a
7.80 ppm para os protBes aromaticos (3H). A ressonancia para 0s nove protes
aromaticos remanescentes aparecem sobrepostas entre os 7.20 e os 7.44 ppm, e a
ressonancia C—H foi encontrada a 9.78 ppm. Comparando os espetros do ligando livre,
as ressonancias N-CH=N e C-H sédo desviadas ligeiramente para campos mais baixos
(Figura 3.2).
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e e N e

10 - 9-5- e 8-.5 - 8 75

Figura 3.2. Espetro de *H-RMN do ligando HC(bim); e dos complexos 1-3

Estudos cataliticos

O desempenho catalitico dos complexos [MoO,(HC(bim)s]ClI (1),
[MoO,(HC(bim)3]BF,4 (2) e [MoO,(HC(bim)s]PFs (3) foi estudado na epoxidacéo, em
fase liquida, do cis-cicloocteno, escolhido como substrato modelo, a 55 °C, utilizando
como oxidante o TBHP (em decano). Os complexos 1-3 ndo sdo completamente
soluveis nos sistemas reacionais constituidos por TBHP/decano/NAS (sem solvente
adicional) e por TBHP/decano/DCE (DCE = dicloroetano).

Nos testes realizados sem catalisador observou-se que ndo existe uma conversdo
mensuravel da olefina. Ja na presenca dos complexos 1-3 observou-se conversdes entre
0s 61 e 0s 98% ap0Os 24 h, e obteve-se o Oxido do cicloocteno como Unico produto

reacional (ver Tabela 3.1).
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Tabela 3.1. Desempenho catalitico dos complexos 1-3 na oxidagdo de olefinas, com
TBHP (em decano), a 55 °C.

TOF® -
Solvente ? Complexo (mol moly, ) Conversao® Solubilidade®
Mo

1 141 93 (96) © -
NAS 2 148 93 (94) -
3 87 63 (58) -
1 201 96 -
DCE 2 168 98 -
3 69 61 -
//\N*\ BF, 1 76 78 (70) ++

N/ 4
SN 2 91 75 (60) +
[CoHisN-1 BFs 3 15 40 (23) :

N
[ BF, 1 64 80 (71) ++
SN 2 102 81 (59) +
[C1oH16N]"BFs 3 15 40 (13) -
//\ N— pF 1 142 91 (89) ++
\/C\H/,N\I\{F 2 67 45 (11) -
[ glhl15 2] 6 3 22 42 (11) -
AN

| . 1 163 94 (87) ++

N? 6
SN 2 73 51 (11) -
[C1oH1sN] PR 3 19 40 (17) -

4 NAS = sem adigdo de solvente e DCE = 1,2-dicloroetano.

b Valor da atividade do catalisador (TOF) calculada aos 10 min reacionais.

¢ Conversdo do cicloocteno ao fim de 24 h.

4 Solubilidade aparente variando desde o “muito solavel” (++) ao “pouco solavel” (--).

¢ Os valores entre paréntesis sdo respeitantes a converséo do cicloocteno ao fim de 24 h para o segundo ciclo.

Os valores da atividade catalitica (TOFs) calculadas ap6s 10 min de reacdo, 0s
perfis cataliticos até as 6 h (Figura 3.3) e a conversdo apds 24 h, mostraram que 0 uso
do dicloroetano (DCE) como co-solvente foi ligeiramente benéfico apenas para as
situagdes em que se usou o complexo [MoO,(HC(bim)s]Cl (1) e [M0oO,(HC(bim);]BF,4

(2) como catalisadores e foi prejudicial no caso do complexo [MoO,(HC(bim)s]PF¢ (3).
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As conversfes ao fim de 24 h aumentaram na ordem 3 < 2 = 1. Estas diferencas na
atividade catalitica podem ser devidas, pelo menos parcialmente, as diferencas de
solubilidade da espécie metalica ativa; o complexo 3 € menos solivel do que 1 e 2 sob

as condicdes reacionais utilizadas.

80 - %
X
A
b 4
60 - &
5
E ¥ O
S 40 - +
!3 1
= O
EU_HD +
E-'-
D T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (h)

Figura 3.3. Epoxidag&o do cis-cicloocteno com TBHP (em decano) a 55 °C na presenga do
complexo 1 & NAS;  DCE), 2 (O NAS; X DCE) e 3 ( CNAS:; + DCE)

Dos seis sistemas investigados, o maior valor de TOF encontrado foi de 201 mol
molwve1h™ para o complexo [MoO,(HC(bim)s]Cl (1) usando DCE como co-solvente. O
desempenho catalitico dos complexos 1 e [MoO,(HC(bim);]BF, (2) sdo comparaveis
com os valores da literatura dos complexos do tipo [MoO,X(L)]X (X = CI, Br)
contendo ligandos de tris-pirazolilmetano (sob condigdes reacionais semelhantes as
usadas neste trabalho) cujos valores se encontram entre os 76 e 0s 98% para a conversado
do cis-cicloocteno (ao fim de 24 h) e nos 100% para a seletividade do ep6xido®. Tal
como foi referido anteriormente (Vide seccdo 3.1. Introdugdo), os complexos
[MoO,CI(L)]Y (Y = Cl ou BF,4) contendo 1,1,1-tris-aminometiletano, deram origem a
conversdes entre 0s 61-75%, apds 24 h, e a valores para a seletividade do epdxido entre

0S 74 e 0s 82%.
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Depois das primeiras 24 h com os complexos 1-3 (sem co-solvente adicional), o
solido ndo dissolvido (denominado l1a-3a) foi separado por centrifugacdo a 3500 rpm
durante 10 min, lavado cuidadosamente com n-hexano e seco a temperatura ambiente
durante a noite. Quando estes sélidos recuperados foram usados num segundo ciclo, 0
mesmo perfil catalitico foi alcangado ao fim de 10 min para 1a, 4 h para 0 2a e 24 h
para o 3a (Tabela 3.1).

Comparando os espetros de FT-IR dos solidos originais (1-3) com os dos
solidos recuperados (1a-3a), ndao se observam diferencas significativas nas bandas
caracteristicas do HC(bim)z coordenado.

Para 0 [MoO,(HC(bim)3]Cl (1) e la, as bandas atribuidas aos modos de
alongamento do Mo=0 (900-950 cm™) e do Mo-Cl (334 cm™) também n&o sofreram
alterac@es, 0 que indica que o complexo é bastante estavel sob as condi¢des de oxidacdo
aplicadas.

O espetro de FT-IR do 3a comprova a presenca da unidade cis-[MoO,]**
(v(Mo=0) = 935 e 903 cm™). No entanto, o desvio das frequéncias de alongamento para
numeros de onda mais baixos comparado com os valores obtidos para o complexo
[MoO,(HC(bim)s]PFs (3), juntamente com a aparente perda do pico a 341 cm™
atribuida a v(Mo-Cl), indica uma modificacdo a nivel estrutural do 3a. A intensidade
relativa da banda a 744 cm™ para o sélido 3a sofreu um aumento significativo atribuido
a presenca da vibracdo Mo-O-Mo®. Estes dados sdo, portanto, consistentes com a
formacdo de um dimero de dioxo-p-oxo-molibdénio(VI) do tipo [MoOa(u.-
O)(HC(bim)3)2](Y)2 (Y = PFe).

O sélido 2a também exibe desvios no v(Mo=0) comparativamente ao complexo
[MoO,(HC(bim)3]BF,4 (2) contudo, a presenca de espécies diméricas € menos clara uma
vez que se observou uma banda fraca a 338 cm™ para a v(Mo-Cl) e ndo se observou o
aumento da intensidade da banda a 744 cm™.

A fim de se obter uma ideia mais clara acerca das contribuicdes feitas pelas
espécies ndo dissolvidas nas reacdes cataliticas, foi feito um estudo com os complexos
[MoO,(HC(bim)3]BF4 (2) e [M0oO,(HC(bim)3]PFs (3), hum sistema com TBHP (em
decano), sem co-solvente adicional. O material ndo dissolvido foi removido da mistura
reacional ao fim de 2 h, por filtracdo (a 55 °C) através de uma membrana Whatman
PVDF w/GMF 0.2 um, e a solucdo resultante da filtracdo continuou em agitacéo

durante mais 22 h. Apds estas 22 h e para a reacdo com o complexo
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[MoO,(HC(bim)3]BF,4 (2), adicionou-se n-hexano a solu¢do o que originou a formacao
de um precipitado que foi filtrado, lavado com n-hexano e seco a temperatura ambiente.
Os resultados obtidos por FT-IR e por *H-RMN para este sélido foram concordantes
com os do 2a.

Quanto a conversdao da olefina entre as 2 e as 24 h (sem o material ndo
dissolvido) verificou-se que esta foi de apenas 16% para o complexo 2 e 13% para 0 3,
comparado com 0s 33% de 2 e 27% de 3, para o0s testes cataliticos ndo interrompidos.
Estes resultados confirmam que os complexos de molibdénio dissolvidos sdo
cataliticamente ativos, mas também confirmam que o s6lido ndo dissolvido contribui, de
alguma forma, para a velocidade da reacdo global. Possivelmente, a solubilidade, a
concentracdo e/ ou a natureza da espécie metalica ativa varia durante o curso da reacéo.

Com o objetivo de facilitar a reciclagem dos complexos 1-3 quando usados
como catalisadores na epoxidagdo do cis-cicloocteno com TBHP (em decano), usaram-
se os liquidos iénicos [BMIM]Y e [BMPy]Y (Y=BF, ou PFs) como solventes. Os testes
mostraram que o oxidante é miscivel e a olefina imiscivel em todos os quatros liquidos
idnicos utilizados, enquanto o decano é imiscivel em [BMIM]BF, e [BMPy]BF, e
miscivel em [BMIM]PFs e [BMPy]BF,. O comportamento do decano ndo é
surpreendente se considerarmos que o liquido idnico hexafluorofosfato é relativamente
hidrofébico, enquanto o tetrafluoroborato é particularmente hidrofilico/higroscépico®.

O complexo [MoO2(HC(bim)3]CI (1) pode ser completamente dissolvido nos
liquidos i6nicos puros e continuar muito solGvel durante as reacfes cataliticas.
Contrariamente, o complexo [MoO,(HC(bim)3]BF; (2), que também é soluvel em
liquidos id6nicos puros, torna-se pouco solavel quer em [BMIM]PFs quer em
[BMPy]PFs aquando da adicdo do oxidante e da olefina. O complexo
[MoO,(HC(bim)3]PFs (3) é pouco solivel em qualquer dos quatro liquidos i6nicos
utilizados.

As diferentes velocidades reacionais observadas para 0s varios sistemas sao,
provavelmente, influenciadas em larga extensdo pelas diferencas na solubilidade usando
uma escala simplificada baseada nas observacdes feitas a olho nu (Vide Tabela 3.1).
Consequentemente, os melhores resultados (conversdes de 75-94% em 24 h) foram
obtidos para o complexo [MoO,(HC(bim)3]ClI (1), usando os quatro liquidos i6nicos, e
para o complexo [MoO,(HC(bim)3]BF, (2) usando [BMIM]BFs e [BMPy]BF, (Vide

Tabela 3.1). Para os outros sistemas foram obtidas conversdes entre os 40-51%. Em
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todos os casos, o 6xido do cicloocteno foi o Unico produto de reacdo. Para um
determinado anido de um liquido i6nico, a comutacdo de catido basico de imidazolio
para uma base de piridinio, ndo foi suficientemente forte para influenciar a velocidade
da reacdo de epoxidacéo. Por outro lado e para o complexo 1, as velocidades reacionais
obtidas utilizando os liquidos idénicos com o ido hexafluorofosfato foram
significativamente superiores comparativamente as obtidas com o ido tetrafluoroborato.
Durante o curso das reac0es, observou-se que a fase organica (em cima) estava incolor,
enquanto a fase dos liquidos ionicos ficava amarela devido a presenca de espécies de
Mo(VI). A reacdo de epoxidagdo, nesses sistemas bifasicos, funcionou como um
processo catalitico heterogéneo onde, virtualmente, todas as espécies metalicas ativas
estdo localizadas nos liquidos ionicos, que é imiscivel com a olefina.

A reciclagem dos sistemas 1-3/Liquidos lénicos (LI) foi estudada através da
realizacdo de dois ciclos consecutivos de 24 h a 55 °C. A fim de recuperar a mistura
Ll/catalisador, ap6s a catalise, foram executadas trés extracBes por solvente
consecutivas (3 x 1 mL de n-hexano). O n-hexano foi o solvente escolhido por ser
imiscivel com os liquidos ionicos, permitindo assim a remocao quantitativa da olefina e
do epdxido ja que os complexos [MoO,(HC(bim)s]CI (1), [MoO2(HC(bim)3]BF,4 (2) e
[MoO,(HC(bim)3]PFs (3) sdo insolluveis neste solvente. Em cada extracdo com
solvente, a mistura bifasica liquido-liquido foi agitada, a temperatura ambiente, durante
alguns minutos e, posteriormente, foi centrifugada e decantada. A analise de Mo por
ICP-OES mostrou que apenas 1% das espécies deste metal se perderam durante a
operacdo de extracdo. Apds a remocgdo da camada de n-hexano, foram adicionadas, a
mistura Ll/catalisador, quantidades iguais as usadas no primeiro ciclo, de oxidante e de
olefina.

Para o sistema catalitico contendo o complexo [MoO,(HC(bim)3]Cl (1), as
conversoes, ao fim de 24 h, diminuiram de um factor entre 1.02-1.13. Este decréscimo
pode ser devido ao facto de se ter perdido algum sélido nas amostras monitorizadas pelo
cromatdgrafo gasoso.

Com o [BMIM]PFg, as conversdes para os complexos [MoO2(HC(bim);]BF, (2)
e [MoO,(HC(bim)3]PFs (3) decresceram de um factor de 4 do primeiro para o segundo
ciclo. Em trabalhos anteriores com o complexo [MoO,Cl(BnsMes-tame)]BF,, verificou-
se um decréscimo na conversdo de um factor de 2, ao fim de 30 h®’. A reciclagem do

complexo 2 em liquidos iénicos com o anido tetrafluoroborato € melhor do que em
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hexafluorofosfato, o que parece ser consistente com o aumento da solubilidade. Quanto
ao complexo 3, como ja foi mencionado acima, este € pouco soluvel nos quatro sistemas
e as conversdes diminuiram de factores entre 1.7-3.8. Por sua vez, pode ocorrer a
formagdo de diferentes espécies metélicas na mistura Ll/oxidante (como discutido
acima para os complexos 2 e 3 sem co-solvente adicional), o que pode explicar as
diferencas na solubilidade / concentracdo das varias espécies ativas no primeiro e
segundo ciclos e, assim, explicar as variagdes nas velocidades das reagdes.

A Tabela 3.2 compara os resultados obtidos na epoxidacdo do cis-cicloocteno
utilizando 1/[BMIM]PFs com diversos oxidantes.

Tabela 3.2. Desempenho catalitico do [MoO,(HC(bim);]CI (1) na epoxidacao do cis-
cicloocteno com diferentes oxidantes, usando [BMIM]PFg como solvente a 55 °C

Oxidante TOF ? (mol moly, - h™) Converséo ®
TBHP (em decano) 142 91(89)°
TBHP (aq) 18 50
H,0, (aq) — 38
UHP ¢ 16 92 (27)

& Valor da atividade do catalisador (TOF) calculada apds 10 min reacionais.

b Conversao do cicloocteno ao fim de 24 h.

¢ Os valores entre paréntesis sao respeitantes a conversio do cicloocteno ao fim de 24 h para o segundo ciclo.
9500 pL de liquidos i6nicos RTIL.

Quando se utilizou TBHP aquoso ou H,0, aquoso, verificou-se que as reagdes
foram mais lentas do que quando se usou TBHP (em decano), possivelmente devido ao
facto da dgua ser um solvente prético coordenante e que pode, portanto, interagir com o
complexo metélico produzindo menos espécies ativas ou mesmo, espécies inativas.
Apesar do teor de agua destes dois oxidantes, nenhum produto diol foi detetado, o que
sugere que ndo ocorreu uma significativa degradacdo do anido PFg durante as reacoes
pois, se tal acontecesse, esperar-se-ia que o produto desta degradacdo, HF, por ser um
acido de Lewis promovesse a abertura do anel epoxido na
presenca de 4gua®. No caso da agua-aduto UHP livre, aumentou-se a quantidade de
liquido idnico para permitir a sua completa dissolu¢do. O sistema 1/[BMIM]PFs/UHP
deu mais de 90% de conversdo ao fim de 24 h, resultado semelhante ao observado para
o TBHP (em decano), concordante com o anteriormente relatado para a epoxidacao do
cis-cicloocteno usando sistemas como MoOz/[BMIM]PFs/UHP e metiltrioxido
rénio/[BMIM]PFg/UHP, durante 18 h a 60 °C (razdo molar de
catalisador:substrato:oxidante=2.5:100:150)*". A reciclagem do sistema
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1/[BMIM]PFs/UHP foi estudada recuperando e reutilizando a mistura Ll/catalisador.
No final do primeiro ciclo, os componentes organicos foram extraidos com n-hexano (3
x 1 mL) tendo-se adicionado diclorometano para a precipitacdo da mistura ureia/UHP e
posterior filtracdo. A mistura LI/catalisador obtida apos evaporacdo do diclorometano a
presséo reduzida, foi usada no segundo ciclo, pela adi¢do de quantidades de olefina e de
substrato iguais as usadas no primeiro ciclo. Observou-se uma diminuicdo significativa
na velocidade reacional, dando origem a conversdes de 27% em 24 h. Isto pode ser
devido a desativagdo parcial do catalisador (agua, o subproduto da reacdo de H,O,, pode
acumular-se na fase de LI).

A epoxidacdo de diferentes olefinas foi estudada para o sistema
1/[BMIM]PFs/TBHP (em decano), a 55 °C (Figura 3.4). Ap6s 24 h de reacdo, a

conversao de olefinas seguiu a ordem:

cis-cicloocteno (91%) > norborneno (55%) > ciclo-hexeno (37%) > estireno = a-pineno
(15%)

As reacBes do norborneno e do ciclo-hexeno originaram o respetivo epoxido
como o unico produto da reacdo, semelhante ao observado para o cis-cicloocteno. Em
contraste, as reag0es do a-pineno e do estireno originaram uma variada gama de
produtos, ndo se tendo detetado a formacdo dos respetivos epoxidos, provavelmente
porque estes possuem uma alta tensdo heterociclica anelar e uma elevada resisténcia a
abertura do anel na presenca de &cidos de Lewis nas espécies de molibdenio. A
oxidagdo do a-pineno deu origem a um aldeido canfolénico com 34% de seletividade e
outros produtos ndo identificados. Este aldeido é um intermediario importante utilizado
pela industria de perfumaria na sintese do santalol, que é o principal componente do

6leo de sandalo®*3*

. Quando o 6xido do a-pineno foi utilizado como substrato em vez
do a-pineno, a conversao ao fim de 24 h foi de 77%, originando o aldeido canfolénico
com 23% de conversdo. No caso do estireno, os produtos incluem principalmente
benzaldeido com 20% de seletividade (possivelmente formada por um ataque
nucleofilico do oxidante no ¢xido de estireno) e fenilacetaldeido, com 46% de
seletividade (possivelmente formado pela isomerizacdo do 0xido de estireno). O dxido
de estireno, provavelmente, comporta-se como um intermediario da reacdo. Para
comprovar tal possibilidade, utilizou-se o 6xido de estireno como substrato em vez do

estireno, em condicdes de reacdo similares, e obteve-se uma conversao em 24 h de
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100%, dando origem a benzaldeido e fenilacetaldeido com 64% e 36% de rendimento,
respetivamente (Figura 3.4).

1/[BMIM]PF6 1/[BMIM]PF6
TBHP TBHP

(cis)-cicloocteno 1,2-epoxiciclooctano 2-norborneno 2,3-epoxinorbornano
34, 3.5
O
© 1/[BMIMIPF, E} \®Ll/[BMIM]PF6 g‘\
TBHP TBHP
ciclohexeno epoxiciclohexano a-pineno . .
aldeido canfolénico
3.6. 3.7.
1/[BMIM]PF
o + 3.8.
TBHP G © XX o
estireno benzaldeido fenilacetaldeido

O
1/[BMIM]PF6
3.9.
TBHP

6xido de a-pineno aldeido canfolénico

1/[131\/111\/1]1)1:6
+ 3.10.
0
TBHP > AN o

o . benzaldeido fenilacetaldeido
oxido de estireno

Figura 3.4. Equacgdes quimicas que traduzem as rea¢des das diferentes olefinas com
TBHP usando o sistema 1/[BMIM]PF;
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3.3. Conclusoes

Os complexos [MoO,CI(HC(bim)3]Y (Y = CI (1), BF4 (2) e PFs (3) podem
ser obtidos com bons rendimentos pelo tratamento do MoO,CIl(THF), ou do
[MoO,CI(THF)3]Y com o ligando tris(benzimidazolil)metano. De acordo com estudos
anteriores de complexos do tipo [MoO2X(L)]Y, com ligandos tridentados de pirazole,
previa-se que estes complexos fossem catalisadores moderadamente ativos na
epoxidacdo de olefinas. Apesar da atividade catalitica estar no meio dos valores
observados para os complexos de dioxomolibdénio(VI) com ligandos doadores de
azoto, a seletividade para o respetivo epoxido é muito satisfatéria com certos substratos,
e a combinacdo certa do complexo (Y = CI), do liquido idnico e do oxidante permite
uma recuperagdo muito eficiente do catalisador da mistura, o que faz com que possa ser

reutilizado em ciclos reacionais seguintes.

3.4. Parte Experimental

Materiais e métodos

Todas as preparacGes e manipulagBes sensiveis ao ar foram realizadas usando
técnicas de Schlenk sob atmosfera de azoto, recorrendo a técnicas de linha de
vacuo/azoto com solventes secos. Os reagentes benzimidazole (98%, Sigma-Aldrich),
K,CO; (Riedel de Haen), tetrabutilamanio sulfato de hidrogénio (97%, Sigma-Aldrich),
e MoO,Cl; (Sigma-Aldrich) foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados tal como
recebidos. Os tetrafluoroborato de talio e hexafluorofosfato de talio foram preparados a
partir TI,CO3; e HBF, ou HPFs em &gua e secos a 80 °C sob vacuo.

As microanalises de CHN foram realizadas na Universidade de
Aveiro. Os espetros de FT-IR foram adquiridos num espetrémetro Unican Mattson Mod
7000, com uma resolucéo de 2 cm™, usando pastilhas de KBr. Os espetros de Raman
foram obtidos num espetrémetro Bruker RFS-100/S, utilizando como fonte de excitacdo
um laser de Nd/YAG com um comprimento de onda de 1064 nm e resolucéo de 4 cm™.
A poténcia de excitacdo e o nimero de varrimentos foram selecionados conforme a

amostra em causa.
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Os espetros de 'H-RMN foram adquiridos usando um espetrémetro Bruker
Avance DRX 300 e 500 e os desvios quimicos séo referidos em partes por milhdo (ppm)

em relagdo ao sinal do trimetilsilano (TMS).

Tris(benzimidazolil)metano (HC(bim);)

Seguiu-se o procedimento descrito na literatura®®, em que uma mistura de

benzimidazole (14.18 g, 0.12 mol), K,COj3 anidro (82.93 g, 0.60 mol), BuyNHSO, (2.04
g, 6 mmol) e CHCI3 (100 mL) esteve em agitacdo e em refluxo durante 20 h. A mistura
castanha escura resultante foi filtrada e o sélido lavado com CHCI; quente. A solucéo
organica foi evaporada e o produto bruto purificado por cromatografia em coluna
(silica), utilizando CH,CI, como eluente. Depois de concentrada a solugdo amarela, foi
guardada no frio durante a noite, e o precipitado resultante foi filtrado e lavado com
pentano.
Rendimento: 2.5 g, 17.2%. Analise elementar tedrica: CxHisNs (364.40): C, 72.51; H,
4.43; N, 23.06. Analise elementar experimental: C, 72.77; H, 4.92; N, 23.53. FT-IR
(KBr, cm™): 3056 (m), 2943 (m), 1612 (vs), 1589 (s), 1509 (sh), 1493 (s), 1476 (m),
1454 (s), 1282 (s), 1009 (s), 934 (sh), 924 (m), 892 (s), 855 (m), 814 (s), 802 (s), 765
(s), 736 (vs), 637 (M), 608 (M), 477 (s), 462 (M), 444 (s), 423 (vs). Raman (cmY): 3066,
2942, 1614, 1590, 1512 (sh), 1497, 1477, 1454, 1367, 1286, 1011, 895, 858, 814, 805,
774, 222, 199. 'H-RMN (500.13 MHz, DMSO-dg): 6= 9.73 (s, 1H), 8.42 (s, 3H), 7.79
(dd, 3H), 7.40 (dd, 3H), 7.35-7.28 (m, 6H) ppm.

[MoO,(HC(bim)3)]CI (1)

A solugdo de MoO,Cl, (0.27 g, 1.37 mmol), em THF, foi adicionado o ligando
HC(bim); (0.50 g, 1.37 mmol), resultando na formacdo de um precipitado amarelo
palido. Ao fim de 3 h de agitacdo, a temperatura ambiente, o solvente foi evaporado sob
pressdo reduzida e o sélido foi lavado trés vezes com éter dietilico e seco em vacuo.
Rendimento: 0.66 g, 85%. Analise elementar tedrica: C,H1sCl,M0oNsO, (563.25): C,
46.91; H, 2.86; N, 14.92. Analise elementar experimental: C, 46.32; H, 2.58; N, 14.65.
FT-IR (KBr, cm™): 3370 (br), 3087 (w), 2970 (w), 2865 (w), 1611 (s), 1593 (sh), 1546
(m), 1510/1503 (s), 1478 (m), 1453 (vs), 1281 (s), 1226 (vs), 1196 (w), 1157 (w), 1061

(m), 1013 (m), 943 (m), 908 (vs), 802 (M), 742 (s), 636 (W), 422 (s), 382 (M), 334 (m).
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Raman (cm™): 3070, 2959, 1612, 1592, 1501, 1481, 1448, 1365, 1281, 1197, 1159,
1016, 941, 904, 867, 804, 772, 385, 214. *H-RMN (300.13 MHz, DMSO-dg): & = 9.77
(s, 1H), 8.48 (s, 3H), 7.79 (dd, 3H), 7.44-7.28 (m, 9H) ppm.

[MoO,CI(HC(bim)s)]X (X = BF4 (2), PF¢ (3))

A uma solucéo de MoO,Cl; (0.27 g, 1.37 mmol), em THF (15 mL), adicionou-se
um equivalente de TIBF, ou de TIPFs, resultando imediatamente na formagéo de um
precipitado branco. Apos 15 min de agitacao, a solu¢do amarelada foi filtrada para outro
Schlenk. Adicionou-se a esta solucdo o ligando HC(bim)s; (0.50 g, 1.37 mmol).
Observou-se a formacéo de um precipitado amarelo palido. O sistema reacional esteve 2
h em agitagdo, a temperatura ambiente. Posteriormente, o solvente foi evaporado a
pressdo reduzida, o solido lavado com éter dietilico (trés vezes), e finalmente seco em

Vacuo.

[M0O,CI(HC(bim)3)]BF. (2)

Rendimento: 0.70 g, 83%. Analise elementar teorica: C,,H1sBCIF;M0oNgO, (614.60):
C, 42.99; H, 2.62; N, 13.67. Analise elementar experimental: C, 42.71; H, 3.00; N,
13.34. FT-IR (KBr, cm™): 3405 (br), 3103 (w), 2974 (w), 2871 (w), 1612 (s), 1593 (sh),
1547 (m), 1510 (s), 1479 (m), 1453 (vs), 1283 (m), 1231 (vs), 1197 (w), 1156 (w), 1083
(sh), 1061 (br), 944 (m), 909 (vs), 803 (s), 743 (vs), 635 (W), 421 (s), 383 (w), 338 (W).
Raman (cm™): 3075, 2942, 1613, 1594, 1545, 1504, 1481, 1446, 1368, 1283, 1129,
1016, 945, 910, 868, 805, 773, 378, 211. 'H-RMN (300.13 MHz, DMSO-dg): 6 = 9.78
(s, 1H), 8.51 (s, 3H), 7.80 (dd, 3H), 7.44-7.29 (m, 9H) ppm.

[MoO,CI(HC(bim)3)]PFs (3)

Rendimento: 0.80 g, 87%. Analise elementar tedrica: Co,H16CIFsMoNgO,P (672.76): C,
39.28; H, 2.40; N, 12.49. Analise elementar experimental: C, 39.75; H, 2.49; N, 12.47.
FT-IR (KBr, cm™): 3375 (br), 3105 (w), 2976 (w), 2842 (sh), 1613 (vs), 1593 (sh),
1549 (s), 1509 (s), 1479 (m), 1452 (vs), 1287 (vs), 1231 (vs), 1198 (w), 1135 (s), 1097
(w), 1065 (w), 1014 (m), 942 (sh), 913 (s), 841 (s), 803 (w), 743 (vs), 634 (m), 557 (M),

498 (m), 422 (s), 388 (sh), 341 (w). Raman (cm™): 3074, 2937, 1614, 1594, 1553, 1503,
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1481, 1448, 1366, 1346, 1283, 1131, 1015, 954, 911, 871, 804, 772, 387, 214. *H-RMN
(300.13 MHz, DMSO-dg): 6 = 9.78 (s, 1H), 8.51 (s, 3H), 7.80 (dd, 3H), 7.44-7.29 (m,
9H) ppm.

Reac0es de oxidacao cataliticas

As oxidacdes cataliticas em fase liquida foram realizadas a 55 °C ao ar (pressao
atmosférica) num reator equipado com um agitador magnético (800 rpm) e imerso num
banho de oOleo termostizado. Tipicamente, a propor¢do molar usada foi 1:100:150 para
complexo:substrato:oxidante, respetivamente. Foram testados diferentes oxidantes,
nomeadamente: TBHP (5.5 M em decano), solu¢do aquosa de TBHP (70%), solucéo
aquosa de H,0, (30%) e aduto de peroxido de ureia-hidrogénio (UHP). A influéncia da
adicdo de co-solventes também foi estudada (0.1 mL) com o 1,2-dicloroetano (DCE) ou
um dos liquidos iénicos [BMIM]BF,, [BMPy]BF,, [BMIM]PFs e [BMPY]PFs. Todos 0s
liquidos i6nicos antes de serem utilizados foram secos sob vacuo, a 80 °C. As amostras
foram retiradas periodicamente e analisadas usando um cromatografo gasoso (Varian
3900), equipado com uma coluna capilar (DB-5, 30 m x 0.25 mm ou CPWAX52CB, 30
m x 0.53 mm) e um detector de ionizacdo de chama. Os produtos foram identificados
por GC — MS (HP 5890 Series Il GC e HP 5970 Series Mass Selective Detector)

usando He como gas arrastador.
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Complexos do tipo Mo(CO)sL [L = TPM e T(3,5-diMe)PM] como precursors na epoxidacao de
olefinas

4.1. Introducéao

O tris(1-pirazolil)metano (TPM), HC(pz)s, € um ligando de azoto tridentado
neutro, isoeletronico, estavel e flexivel, tal com o ido tris(pirazolil)borato, e € uma mais-
valia na quimica de coordenag&o™?.

Os primeiros complexos metélicos com ligandos TPM foram referidos, pela
primeira vez, em 1970, por Trofimenko e seus colaboradores®. Neste artigo, marco na
quimica de coordenacdo de poli(1-pirazolil)alcanos, descreveu-se a reagdo do TPM com
BrMn(CO)s originando o catido [Mn(CO)3(HC(pz)3)]", e a reacdo do mesmo ligando
com M(CO)g originando compostos pouco soluveis do tipo M(CO)3(HC(pz)s) (M= Cr,
Mo ou W). A reacdo do tris(3,5-dimetil-1-pirazolil)metano (TP(3,5-Me)PM), HC(3,5-
Me,pz);, com Mo(CO)g, origina Mo(CO)3(HC(3,5-Me,pz)s) e também se encontra
descrita®. A sintese dos ligandos encontra-se representada na Equagao 4.1.

R R
O]
R R / JO\ =
K,CO N
3 \(C)/ + CHC, —2" 3 » R \C/ N
Bu),N.HSO NI

o h | H\ k)\ :N

R R

R =Me, H

Equacdo 4.1. Sintese dos ligandos HC(3,5-Me,pz); e HC(pz)s

Nos ultimos anos, a melhoria e aperfeicoamento dos procedimentos sintéticos
baseados em reacdes de transferéncia de fase®® levaram & preparacdo de diversos
complexos tricarbonilos dos grupos 6 (Mo) e 7 (Mn, Tc, Re) com ligandos TPM>"Y".
Estes complexos, do tipo M(CO)3(TPM), sdo muito interessantes como materiais de
partida (M = Mo, Mn)>"**2 como candidatos fotoativos para a libertacdo de monoxido
de carbono molecular, um potencial agente terapéutico (M = Mn)*?** e como
radiofarmacos de diagnéstico (**™Tc) ou terapéuticos (**®*®Re) com aplicacées na

medicina nuclear®’.
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Os complexos Mo(CO)3(TPM) sdo compostos de partida Uteis para a preparacao
de outros complexos com estados de oxidagdo superiores, incluindo complexos de
molibdénio(VI). Por exemplo, a oxidagdo completa de Mo(CO)3(HC(3,5-Mezpz)3) com
4cido nitrico origina (HC(3,5-Me,pz)5)MoO;’ (Equacdo 4.2), e a reacdo do
Li[Mo(CO)s(tpms)] (tpms = tris(1-pirazolil)metanossulfonato) com AgBF,, ao ar,
origina o complexo dinuclear [{MOOz(tpmS)}z(uz-O)]g.

\
HNO3 N )I’Mo\o
- LS
tolueno 7 \k
Nl N\
=

Equacéo 4.2. Sintese do HC(3,5-Me,pz);)Mo0O;

Os oxocomplexos de molibdénio(V1), como os exemplificados, sdo catalisadores
de oxidacéo potencialmente interessantes. Kiihn, Romao e colaboradores mostraram que
complexos do tipo [MoO,X(L)]X [X = CI, Br e L = TPM e/ou T(3,5-diMe)PM] sé&o
catalisadores muito ativos e seletivos na epoxidacdo de olefinas com TBHP como
oxidante'®. Recentemente foi feito um estudo mais aprofundado do desempenho do
[MoO,CI(HC(3,5-Me,pz)s)]BF: na epoxidacdo catalitica de olefinas™ e revelou que a
presenca de quantidades de agua residuais no sistema reacional pode levar a formacao
das espécies dinucleares cataliticamente ativas de formula [{MoO,(HC(3,5-
Mezpz)s)}2(n2-O)I(BFs)2  (A) e  [M0;03(02)2(p2-0)(H.0)(HC(3,5-Mezpz)z)]  (B)
(Equacao 4.3).
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olefinas
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Equacéo 4.3. Equacdo quimica que representa a sintese de [{MoO,(HC(3,5-Me,pz)s)}»(uo-
0)1(BF4)2 (A) & [M0,05(02),(n2-0)(H20)(HC(3,5-Me;pz)s)] (B)

Durante a ultima década, tem-se verificado um aumento na utilizacdo de
variados complexos carbonilicos de molibdénio como precursores de catalisadores na
epoxidacdo de olefinas®®®. A descarbonilacdo oxidativa completa ocorre in situ por
reacdo com o oxidante (geralmente TBHP), resultando na formacdo de oxocomplexos
de molibdénio(VI1). Estes complexos podem surgir nas seguintes formas: espécies
mononucleares, como CpMoO,Cl a partir de CpMo(CO)sCI?, espécies dinucleares,
como [{MoO,(DAB)}(1,-0);] a partir de Mo(n -alil)CI(CO)(DAB) (DAB =
diazabutadieno)®*, espécies tetranucleares como [Mo04O:2(pypz)s] a partir de cis-
Mo(CO)4(pypz) (pypz = 2-[3(5)-pirazolil]piridina)®®, espécies octanucleares como
[M0gO,4(di-'BuBipy)4] a partir de cis-Mo(CO)4(di-'BuBipy) (di-BuBipy = 4,4'-di-tert-
butil-2,2'-bipiridina)®®, e espécies poliméricas como [MoOs(bipy)], a partir de cis-
Mo(CO)4(bipy) (bipy = 2,2"-bipiridina)®.

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos na epoxidacdo de diversas
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olefinas com os complexos Mo(CO)sL [L = TPM e T(3,5-diMe)PM)] como precursores
cataliticos, com TBHP como agente oxidante e utilizando diferentes co-solventes. As
varias tentativas realizadas tiveram como objetivo a identificacdo das especies ativas e a
compreensdo das diferencas nos desempenhos cataliticos dos compostos preparados in
situ durante a reacdo catalitica e dos compostos preparados antes da reacdo catalitica, a

partir do composto precursor.

4.2. Resultados e Discussao

Preparacao do catalisador

Os complexos tricarbonilicos de molibdénio Mo(CO)3(HC(3,5-Me2pz)s) (1) e
Mo(CO)3(HC(pz)s3) (2) (Figura 4.1) foram isolados com rendimentos satisfatorios de
70%, a partir da reacdo, no micro-ondas, de Mo(CO)s com um equivalente do respetivo
ligando. Comparando com o método de sintese convencional, que envolve a mistura
reacional ter de estar em refluxo®’, o método por microondas permite isolar os
compostos pretendidos com rendimentos comparaveis mas em tempos de reagdo

significativamente mais curtos (3 h vs 8 h).

CcoO co
(| .
_N=—Mo—__
N CcO _N=—NMo,
[ LA 7/ / \C o 1 [/N/ \\CO
LN \k 4 NN co
N/ \LN /N\
\ \
1 2

Figura 4.1. Estrutura dos complexos Mo(CO)s(HC(3,5-Me,pz)s) (1) e Mo(CO)3(HC(pz)3) (2)

Analisando os espetros FT-IR, os compostos 1 e 2 apresentam bandas fortes a
1903 e 1766 cm™ respeitantes as frequéncias de vibracdo dos carbonilos [v(CO)], o que
é concordante com dados previamente divulgados na literatura®.

Com o intuito de obter um maior conhecimento acerca das espécies ativas

envolvidas na epoxidacdo catalitica de olefinas com os complexos 1 e 2 foram
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olefinas

realizadas, em separado, duas reacoes. As reagdes de 1 e 2 decorreram em DCE seco
com um excesso do oxidante TBHP (152 equivalentes, 5-6 M em decano), durante 24 h
a 55 °C (Equagéo 4.4). Os sdlidos bege 3 {a partir de Mo(CO)3(HC(3,5-Mezpz)3) (1)}
(Equacdo 4.4) e amarelo palido 4 {a partir de Mo(CO)3(HC(pz)s) (2)} foram isolados
por filtragdo e caracterizados por técnicas como analise elementar, DRX, SEM, FT-IR,

FT-IR Raman e espetroscopia 'H-RMN.

a) TBHP (152 eq.)
b) ClyCaH4Cly, 55°C, 24 b

Equacao 4.4. Equacdo quimica que traduz a sintese de [{M0O,(HC(3,5-Meypz)s)}2(uo-
0)][M0ogO1] (3)

Por SEM, verificou-se que 3 e 4 consistem em agregados irregulares
semelhantes a placas com tamanhos entre 0.2-10 um (Figura 4.2). A recristalizagéo de 3
a partir de acetonitrilo/éter dietilico deu origem a monocristais adequados para difracéo
de raios-X (DRX). A analise obtida por DRX permitiu a identificacdo da estrutura como
sendo (u2-oxo)bis[dioxomolibdénio(V1)] hexamolibdato de composicao

[{M0O,(HC(3,5-Me2pz)3) }2(12-0)][M0gO19] (3) (Equacéo 4.4).
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Figura 4.2. Imagens SEM de (a) [{M0O,(HC(3,5-Me;pz)3)},(12-O)][M0sO14] (3), (b) solido
recuperado 1*, (c) 4, e (d) s6lido recuperado 2*

Os espetros de FT-IR de 3 e 4 (Figura 4.3) mostram a auséncia das bandas
correspondentes a v(CO), o que mostra que a descarbonilagéo oxidativa foi completa.
Para [{M0O,(HC(3,5-Me;pz)s) }2(12-0)][M0sO19] (3), as bandas muito fortes a 797 e
953 cm™ sdo atribuidas a v(Mo-O-Mo) e v(Mo=0), respetivamente, do anido
hexamolibdato®’. De acordo com estudos prévios para o sal  (po-
oxo)bis[dioxomolibdénio(V1)]  tetrafluoroborato [{MoO,(HC(3,5-Mepz)3) }2(u2-
0)](BF4),", este apresenta uma banda forte a 917 cm™ e um ombro a cerca de 945 cm™
atribuidos as vibracgdes de alongamento assimétricas e simétricas, respetivamente, para o
fragmento cis-[M0O,]**, e uma banda muito forte a 772 cm™ atribuida ao modo
vibracional de alongamento assimétrico, v(Mo-O-Mo)assim, associado a ponte MoO,. De
um modo geral, essas vibragoes de alongamento Mo-O estéo de acordo com os valores
obtidos por Pedrosa et al. para VAarios (up-oxo)bis[dioxomolibdénio(VI)]
hexamolibdatos de composicdo [M0,0s5L6][M0sO19] (L = H,O, dimetilformamida,
dimetilacetamida, dimetilsulfoxido, dibutilsulfoxido, Oxido tributilfosfano, Oxido
trifenilfosfano, hexametilfosforamida)®. As bandas intensas entre 1200 e 1600 cm™
presentes no espetro do composto 3 sdo atribuidas aos modos vibracionais do ligando
tridentado tris(3,5-dimetilpirazolil)metano (a vibracdo de alongamento caracteristica do
anel pirazolil aparece a 1563 cm™).

O espetro de *H-RMN de 3 em (CD3),SO exibe apenas um conjunto de sinais

para o ligando organico, o que sugere a presenca de um eixo de simetria C,, em que
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olefinas

cada ligando TPM se encontra coordenado ao atomo de Mo através dos trés grupos de
pirazolilo equivalentes.

Os resultados obtidos pela caracterizacdo do composto 4 sdo semelhantes aos do
[{MoO2(HC(3,5-Me2pz)3) }2(12-0)][M0sO010]-3CHCN (3). Observam-se, no espetro de
FT-IR, as diversas bandas devidas ao TPM e aos modos de vibragdo Mo-O entre 1200-
1600 cm™ e 700-1000 cm™, respetivamente. O espetro de *H-RMN contém também
apenas um conjunto de sinais para o0 TPM. No entanto, a estrutura do complexo 4 ainda
ndo esta totalmente elucidada e ndo se conseguiu confirmar como sendo um (u,-

oxo)bis[dioxomolibdénio(V1)] hexamolibdato semelhante ao complexo 3.

HC(3,5-Me,pz);

1*

3(cristais)

r T T T T T T

2000 1750 1500 1250 1000 750 500

v (em™)

Figura 4.3. Espetros FT-IR ATR de HC(3,5-Me,pz);, Mo(CO)3(HC(3,5-Me,pz);) (1),
[{MoO,(HC(3,5-Meypz)s) }-(uo-0)][M0osO10] (3), € sblidos recuperados apds um (N*) ou dois
(N**) ciclos cataliticos de 24 h a 55 °C (N=1,3)
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Descricdo da estrutura cristalina de [{MoO2(HC(3,5-Me;pz)s3)}2(u2-
0)1[M06O10]-3CH3CN (3)

O complexo [{MoO,(HC(3,5-Mezpz)3)}2(12-0)][M0eO19]-3CH3CN (3) cristaliza
segundo um grupo espacial monoclinico P2;/n, com um dicatido bimetalico, um dianido
hexametalico e trés moléculas de solvente de cristalizacdo que formam a unidade
assimétrica (3.3CH3CN, Figura 4.4, Tabela 4.1).

(a)

c23 c21
& €22 & Cc20 c19

N
4 .llﬁ i

o

Figura 4.4. Representacdo esquematica das entidades idnicas que constituem a unidade
assimétrica de 3-3CH3CN. Os elipsdides térmicos surgem desenhados com um grau de
50% de probabilidade e omitiram-se os a&tomos de hidrogénio ligados ao carbono, por
questdo de simplificacdo, ver Tabela 4.1.
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O dianido [MogO1g]*> é o polioxometalato Lindqvist tipicamente encontrado

numa grande variedade de compostos®®*

e, consequentemente, as suas caracteristicas
cristalograficas ndo serdo aqui discutidas. A Tabela 4.1 resume o0s parametros

geométricos mais relevantes para este aniao.

Tabela 4.1. Comprimentos das ligaces selecionadas (A) e angulos (°) para os ambientes de
coordenacdo dos molibdénios presentes em [{MoO,(HC(3,5-Me,pz)s)}o(uz-
0)][M0gO19]-3CH3CN (3:3CH3CN)

Para [{MoO,(HC(3,5-Me,pz)3)}»(p2-O)**

Mol1-01 1.891(3)
Mo1-02 1.686(3)
Mo1-03 1.687(3)
Mol-N1 2.203(3)
Mo1-N3 2.328(3)
Mo1-N5 2.306(3)
Mo2-01 1.886(3)
Mo2-04 1.691(3)
Mo2-05 1.689(3)
Mo2-N7 2.346(3)
Mo2-N9 2.230(3)
Mo2-N11 2.303(3)
O-Mo-O 102.92(13) — 104.53(15)
N-Mo-N 74.11(11) - 76.93(11)
O-Mo-N (cis) 84.91(11) - 91.78(12)
O-Mo-N (trans) 157.15(12) — 163.95(12)

Para o Lindqvist [M0gO1e]*

Mo—(ps-O) 2.309(2) — 2.326(2)
Mo—(p,-0) 1.853(3) — 1.999(3)
Mo=0y 1.674(3) — 1.680(3)
(12-O)-Mo—(us-0) 75.08(10) — 78.20(10)
(12-O)-Mo—(2-0) (cis) 81.91(12) — 92.08(13)
(12-O)—Mo—(p,-O) (trans) 152.41(12) — 153.49(12)
O, =Mo—(1,-O) 101.49(14) — 105.12(15)
0, =Mo—(p-O) 176.41(13) — 177.95(13)

O dicatido [{MoO,(HC(3,5-Me,;pz)s)}2(12-0)]**, também ja foi descrito
anteriormente®® e constitui outro exemplo de complexos com férmula geral

[M0O4(u2-O)(L)2]™ (v = 0, 2, em que L €é um

91942 gy um triazaciclonanano®*. Este catido

tris(pirazolil)metano/hidroborato
compreende dois centros de Mo®* cristalograficamente independentes ligados em
ponte por um grupo pp-0xo do ligando, com um angulo de tor¢cdo Mo-O-Mo de

164.90(16)° e distancia intermetalica Mo Mo de 3.7442(7) A. Estes valores sdo
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mais pequenos comparativamente com outras medidas semelhantes para outros
compostos acima mencionados (valores encontrados em intervalos de ca. 167-
180° e em ca. 3.75-3.80 A, respetivamente)®'*4**  Além da coordenagdo ao
ligando py-0xo em ponte, cada centro metalico encontra-se ainda coordenado a
dois grupos oxo terminais (em posi¢édo cis) e tricoordenado ao ligando tris(3,5-
dimetilpirazolil)metano. Para {MoN3zOs}, a gama de distancias Mo-O e Mo-N
encontram-se entre 1.686(3) - 1.891(3) A e 2.203(3) - 2.346(3) A,
respetivamente. Os centros metélicos tém ambientes de coordenagdo octaédricos
distorcidos, com os angulos octaédricos cis/trans a variar na gama 74.71(11) —
104.53(15)° e 157.15(12) — 163.95(12)°, respetivamente (Tabela 4.1).

O empacotamento cristalino é regulado pela necessidade simultanea de se
ter de preencher o espaco disponivel e de se diminuir as distancias interiénicas
(Figura 4.5). Isto ocorre com a formagdo concomitante de interagGes
supramoleculares, em particular C-H ' (ndo mostradas). O empacotamento

cristalino envolve ligacdes de hidrogénio C-H N e C-HO.

Figura 4.5. Representacdo do empacotamento cristalino de 3-3CH3;CN visto numa
perspetiva ao longo da dire¢do [100] da célula unitaria. As moléculas de acetonitrilo estdo
representadas para preenchimento do espaco. Para simplificar, omitiram-se as interagdes
supramoleculares entre unidades moleculares adjacentes
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A maior parte desta interacbes fracas localizam-se dentro do catido
[{MoOz(HC(3,5-Me2pz)3)}2(u2-0)]2+ (ou seja, sdo de natureza intramolecular),
que coordena o ligando organico aos grupos oxo Vizinhos (Tabela 4.2). Pensa-se
que estas interagOes intramoleculares possam ser a razao estrutural para os valores
mais pequenos obtidos para os angulos Mo-O-Mo e para as distancias
intermetalicas Mo Mo comparativamente com valores obtidos para catiGes

semelhantes previamente descritos na literatura®.

Tabela 4.2. Geometria das ligagdes de hidrogénio (distancias em A e angulos em °) para
[{M0O,(HC(3,5-Me2pz)3) }2(112-0)][M06O15]-3CH3CN (3:3CH3CN).

D-H---A do...a <(DHA)
C1-H1A.--03" 3.343(5) 136
C6-HBA.--02 3.352(6) 140
C6-H6C---05 * 3.320(6) 132

C16-H16A.--01 3.337(5) 132
C21-H21C---04" 3.286(5) 135
C26-H26A.--04° 3.232(5) 141
C26-H26C---03" 3.185(5) 134

C3-H3..-07' 3.138(5) 137
C6-H6B---012" 3.488(6) 157
C10-H10B:--N15 3.421(8) 164
C13-H13.--021" 3.194(5) 166
C28-H28---020" 3.211(6) 157

C30-H30C---024" 3.513(7) 157

C34-H34C---023" 3.432(7) 167

C36-H36C:--010" 3.297(7) 138

C38-H38B---02" 3.390(7) 140

TransformagcGes de simetria usadas para gerar atomos equivalentes:
(i) -x, -y-1, -z; (ii) -x+1, -y+1, -z; (iii) -X+%, y+¥%, -z+%; (iv) X, y+1, z; (v) X+1,y, 2.
T Ligacdes de hidrogénio fracas intramoleculares (cati&o)

Epoxidacdo catalitica do cis-cicloocteno

Os compostos 1-4 foram estudados como (pré)catalisadores na epoxidacdo de
olefinas em fase liquida usando o cis-cicloocteno (Cy) como substrato modelo,
hidroperdxido de tert-butilo (TBHP) como agente oxidante, e dicloroetano (DCE) como
co-solvente, a 55 °C (Tabela 4.3).

Procedeu-se a um teste “branco”, com quantidades equivalentes do ligando
neutro TPM (solGvel), que deu origem a uma converséo inferior a 2%, em condi¢Ges

reacionais semelhantes, o que sugere que as espécies ativas contém molibdénio.
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A partir da reagdo do Cy com TBHP, na presenca de Mo(CQO)3(HC(3,5-Me;pz)s)
(1), obteve-se uma conversdao em epoxido de 96%, ao fim de 6 h de reacdo, a 55 °C
(Tabela 4.3, Figura 4.6).
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Figura 4.6. Curvas cinéticas para a reac¢do do cis-cicloocteno com TBHP na presenca
de 1 (+ciclo 1, © ciclo 2) ou 3 (x ciclo 1, A ciclo 2) a 55 °C sob condigdes reacionais tipicas
(proporcdo molar inicial de Mo:Cy:TBHP: 1:100:152). Curva obtida a 55 °C usando um quarto
da quantidade de 3 (o)

No final da reacdo de 1, recuperou-se um sélido bege (1*) cujo espetro FT-IR
ATR coincide com o espetro do composto [{MoO,(HC(3,5-Mezpz)3)}2(u2-0)][M0gO10]
(3) (Figura 4.3). A conversdo de Mo(CO)3(HC(3,5-Me;pz)3) (1) em 3 envolve uma
descarbonilacdo oxidativa e, em certa medida, a dissociacdo do ligando tridentado do
centro metalico. A reacdo do Cy na presenca de 1* (usando a mesma razdo molar de
Mo:Cy:TBHP) levou a resultados cataliticos semelhantes aos obtidos com 1 (Tabela
4.3, Figura 4.6). Nao foi observado nenhum periodo de inducao para Mo(CO)3(HC(3,5-
Me,pz)3) (1) o que, juntamente com as curvas cinéticas praticamente coincidentes para
1 e 1*, sugerem que a conversdo de 1 na espécie ativa ndo € um passo limitante da
velocidade (Figura 4.6), o que contraria 0 descrito previamente para 0 composto
Mo(CO)s(1,1,1-tris(metilaminometil)etano)*®.

O espetro FT-IR ATR do sélido recuperado do segundo ciclo (1**) é analogo ao
obtido a partir do 3 (e 1*), o que revela que este composto é bastante estavel sob as
condicgdes reacionais aplicadas (Figura 4.3). A fase liquida da mistura reacional tinha
uma coloracdo amarela palida para 1, enquanto era incolor para 2. A cor amarela palida

pode ser devida ao ligando HC(3,5-Me,pz); dissociado pois esta é a sua cor original.
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Para comparacdo, foram realizados dois ciclos cataliticos de 24 h na presenca de
3 (Tabela 4.3, Figura 4.6). As curvas cinéticas destes dois ensaios sdo praticamente
coincidentes, 0 que estd de acordo com os espetros de FT-IR ATR de 3 e dos sélidos
recuperados apos um ciclo (3*) e apds dois ciclos (3**) (Figura 4.3). Estes resultados
sdo comparaveis com os discutidos acima para o complexo Mo(CQO)3(HC(3,5-Me,pz)3)
(1), em que os solidos recuperados sdo sempre identificados como [{MoO,(HC(3,5-
Me,pz)3)}2(12-O)][M0gO19] (3). No entanto, a reacdo é consideravelmente mais lenta
para 3 do que para 1 e 1* (46% para 3, ao fim de 6 h comparativamente com 0s 92-96%
para 1 e 1* no mesmo intervalo de tempo; Tabela 4.3, Figura 4.6). A Tabela 4.3.
compara os resultados obtidos para 3 com os resultados encontrados na literatura para
complexos mononucleares ou dinucleares contendo o mesmo ligando organico.
Constatou-se que estes resultados cataliticos ou estdo de acordo com os encontrados na
literatura ou estdo ligeiramente abaixo.

Tendo em conta os espetros semelhantes de FT-IR de 1* e 3 (ou 3*) (Figura
4.3), pode-se concluir que as diferencas cinéticas entre estes compostos (Tabela 4.3,
Figura 4.6) ndo podem ser devidas as diferengas nas espécies ativas envolvidas. Deste
modo, e para ajudar a compreender estes comportamentos cataliticos contrastantes de
Mo(CO)3(HC(3,5-Mezpz)s) (1) e [{MoOy(HC(3,5-Mezpz)s)}2(u2-0)][M0gO19]  (3),
realizou-se um ensaio CatFilt (Vide Seccdo 4.4) a 3 com o intuito de se avaliar a
homo/heterogeneidade da reacdo catalitica. O ensaio CatFilt, envolveu a filtragdo do
catalisador ap6s 2 h de reagdo e a monitorizagdo da evolugdo da reagdo durante as
restantes 22 h. Neste ensaio obteve-se um valor de ACatFilt/ACat = 1, 0 que sugere que
a reacao catalitica é, quanto a sua natureza, homogenea.

O composto 3 e os respetivos sélidos recuperados apresentavam uma cor creme.
Em fase liquida eram aparentemente incolores. Através do estudo ICP-OES da fase
liquida (separada por filtragdo com membrana, a 55 °C) da reacéo de cis-cicloocteno na
presenca de 3, durante 24 h, a 55 °C, verificou-se que a quantidade de Mo foi inferior a
0.3% da quantidade inicial do metal adicionado ao reator (correspondendo a < 0.03 mM
de Mo). Assumindo-se que a concentracdo de espécies ativas era de 0.03 mM, pode-se
sugerir que o TOF ¢, no minimo, 2700 mol moly, ‘h™ (com base na conversdo as ca. de

5 h de reacdo).
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Tabela 4.3. Epoxidacéo do Cy com TBHP (5.5-6 M em decano) na presenca de compostos de molibdénio com o ligando HC(3,5-Mepz); ou HC(pz)3, a 55 °C

Complexos de molibdénio Condicdes reacionais Rendimento em CyO (%)°, tempo reacional Ref.
(Mo:Cy:TBHP, co-solvente)®
Mo(CO);(HC(3,5-Me,pz)s) (1) 1:100:152, DCE 96/100(92/100), 6 h/24 h Neste trabalho
Mo(CO);(HC(pz)s) (2) 1:100:152, DCE 99 (100), 2 h Neste trabalho
[{MoO,(HC(3,5-Meypz)3) }2(12-O) 1 [M0gO16] (3) 1:100:152, DCE 46/87(45/86), 6 h/24 h Neste trabalho
4 1:100:152, DCE 94/99(95/99), 2h/4h Neste trabalho
[MoO,X(HC(pz)s]X 1:100:200, nenhum X =Cl: =2 56/86,4h/24 h 18
X = Br: = 60/100, 4 h/24 h 18
[MoO,CI(HC(3,5-Me,pz);]Cl 1:100:200, nenhum =~ 50/75, 4 h/24 h 18
[MoO,CI(HC(3,5-Me,pz)3]BF, 1:100:150, nenhum = 87/97 (86/98), 6h/24h 19
o . AP (BF4), 1:100:150, nenhum 88/100(88/99), 6 h/24 h 19
N __—?""\NQ
\ > v
N/ ’NO\N N\N\%N/\
[ y
NI
C
H
o 1:100:150, nenhum 88/99, 6 h/24 h 19
Qo7
O—I\iﬂ 4 \N /
e} 0 N
o~ I \O
@ 1)
\
H
MoO3[HC(3,5-Me,pz)s)] 1:100:150, nenhum 46/76, 6 h/24 h 19

& Proporgdes molares iniciais de Mo:Cy:TBHP, e co-solvente usado (nenhum = sem a adi¢do de um co-solvente, DCE = 1,2-diclorogetano).
b \alores em () séo de um segundo ciclo de 24 h utilizando os sélidos recuperados no primeiro ciclo.
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Contrastando com o0 que se observou para 1* para [{MoO,(HC(3,5-
Me,pz)3) }2(12-O)][M0gO19] (3) e 3* observaram-se periodos de inducdo. Constatou-se
que o maior periodo de inducdo ocorreu na reacao do cis-cicloocteno com TBHP e com
menor quantidade inicial de 3 (1%/21% as 2 h/6 h de reacdo, 55 °C) (Figura 4.6). Estes
resultados sdo consistentes com o facto da dissolu¢do do composto metélico puder ser o
passo limitante de todo o processo catalitico uma vez que as misturas reacionais foram
sempre biféasicas solido-liquido e o processo catalitico é, quanto a sua natureza,
homogéneo. Se a concentracdo de saturagdo for alcancada rapidamente e o processo de
dissolugdo de 3 ndo for o passo limitante, teriamos de observar um aumento da
quantidade inicial de 3 para além da concentracdo de saturacdo (a fase liquida
encontrar-se-ia saturada), o que ndo afetaria a velocidade da reacdo catalitica
homogénea, 0 que se observou ndo acontecer para 0 composto 3. Em contrapartida, se a
dissolugdo inicial das espécies metélicas for relativamente lenta (como postulado para
3) e a concentracdo de saturacdo for atingida ap6s um intervalo de tempo especifico, t,
entdo a fase liquida da mistura reacional ndo estaria saturada até se atingir esse mesmo
instante, t, mesmo se as misturas fossem solidas-liquidas (com sélido em excesso) e,
neste caso, a reacdo de Cy ndo poderia apresentar perfis cinéticos em que a velocidade
reacional total depende da quantidade de metal inicialmente adicionada, como se
observou para 3.

As propriedades das particulas destes compostos no estado sélido, tais como o
tamanho das particulas/cristalitos (area superficial) e a cristalinidade, podem afetar os
seus processos de dissolucdo. Assim, estudaram-se as propriedades morfoldgicas de 1*
e 3. As imagens de SEM para os compostos 1* e 3 revelaram semelhancas morfoldgicas
e de tamanho de particulas; ambos os compostos consistem em aglomerados de
particulas irregulares (pseudo-placas) e de tamanhos heterogéneos, o que dificulta a
avaliacdo das propriedades de textura de 1* e 3 (Figura 4.2.) Os padroes de DRXP de 3
e 3* sdo semelhantes (Figura 4.7), o que revela que a estrutura cristalina permanece na
mesma durante a reagdo catalitica. Os padrbes de difracdo de raios-X de pos (DRXP)
dos solidos recuperados 1* e 3 (ou 3*) também sdo semelhantes com a exce¢do de um
pico adicional a ca. de 12.8° 20 para 1* (Figura 4.7). Estes resultados foram
reprodutiveis em todos 0s ensaios em que se recuperaram os sélidos, e podem ser
devidos a: (i) diferencas nas estruturas cristalinas de pds obtidas para os solidos 1* e 3,

que consistem em (uz-0xo)bis[dioxomolibdénio(VI)]hexamolibdato, e/ou (ii) presenca
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de impurezas cristalinas em 1* e 3.

As diversas tentativas realizadas para isolar as espécies metalicas da fase liquida
foram infrutiferas devido, parcialmente, as suas concentragdes muito baixas. As
diferencas cinéticas observadas para 1* e 3 podem ser explicadas ou através da hipdtese
(i) considerando as diferencas na velocidade de dissolugdo dos sélidos (referido acima)
ou através da hipdtese (ii). Uma vez que os espetros FT-IR ATR de 1* e 3 (Figura 4.3)
sdo semelhantes (ja mencionado anteriormente), a hipotese (i) € a que parece mais
plausivel. E importante realcar que, para 0 composto 3, a hipGtese da dissolucio da
espécie metalica ser o passo limitante é suportada pela dependéncia da velocidade
inicial da reacdo do cis-cicloocteno (que, tendo em conta o teste CatFilt, ocorre em fase
homogénea) sobre a quantidade inicial de 3; a fase liquida da mistura reacional ndo se
encontra saturada até que a solubilidade seja atingida, mesmo se as misturas reacionais

fossem solido-liquido (com s6lido em excesso).

3*

Intensidade (u.a.)

T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35
26 (°)

Figura 4.7. Padrdes de DRXP de [{MoO,(HC(3,5-Me,pz)3) }2(12-0)][M06O16] (3) € 4, e sblidos
recuperados apds um ciclo catalitico de 24 h a 55 °C, a partir de 1-4 (1*-4*)
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A reacéo do cis-cicloocteno com TBHP na presenca de Mo(CO)3(HC(pz)s) (2)
originou uma conversao ao respetivo epoxido de 99% ao fim de 2 h de reacdo (Tabela
4.4, Figura 4.8). Obtiveram-se resultados cataliticos semelhantes com o sodlido
recuperado (2*) usado num segundo ciclo (utilizando a mesma propor¢cdo de massa
inicial para composto:Cy:TBHP). Os espetros de FT-IR ATR dos sélidos recuperados
(2* e 2** para os ciclos 1 e 2, respetivamente) sdo semelhantes e comparaveis com 0
espetro do composto [{MoO,(HC(pz)3)}2(12-O)][M0sO19] (4) (Figura 4.9). Para
comparacao, realizaram-se também as reacOes de epoxidacdo do cis-cicloocteno na

presenca de 4 e do sélido recuperado (4*) (Tabela 4.4, Figura 4.8).
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Figura 4.8. Perfis cinéticos de Cy com TBHP na presenca de 2 (+ ciclo 1, o ciclo 2) ou 4 (x
ciclo 1, A ciclo 2) a 55 °C, ou na presenca de 4 a 35 °C (M) sob condicGes reacionais tipicas
(proporgdes molares iniciais de Mo:Cy:TBHP — 1:100:152). A curva obtida a 55 °C usando um
sétimo da quantidade inicial de 4 encontra-se também representado (o)

As curvas cinéticas foram coincidentes para os dois ciclos, e obteve-se uma
conversao a CyO superior a 99% ao fim de 4 h. Os espetros FT-IR ATR dos sélidos
recuperados (4* e 4** para os ciclos 1 e 2, respetivamente) sdo muito semelhantes, e
praticamente idénticos ao obtido para o 2* e 2** (Figura 4.9). Os resultados cataliticos
sdo reprodutiveis apos diferentes ciclos com o composto [{MoO,(HC(pz)3)}2(u2-
0)][Mo0gO19] (4) pré-sintetizado. Os resultados cataliticos obtidos com 2 e 4 sdo

superiores comparativamente com os encontrados na literatura (Tabela 4.4).
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HC(pz);

=Y

4Liq
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Figura 4.9. Espetros de FT-IR ATR de HC(pz);, Mo(CO)3(HC(pz);) (2), 4, e solidos
recuperados apds uma (N*, NLiq) ou duas (N**) ciclos cataliticos de 24 h a 55 °C
(N=2,4)
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Durante a reacdo de 24 h com [{MoO2(HC(pz)s)}2(12-O)][M0gO10] (4), a fase
liquida adquiriu uma coloracdo amarela, possivelmente devido as espécies metalicas
dissolvidas (os solidos recuperados apresentam uma cor bege). Os estudos ICP-OES da
fase liquida (separada por filtracdo com membrana a temperatura ambiente) da reacao
de Cy na presenca de [{MoO,(HC(pz)3)}2(12-0)][M0gO19] (4) durante 6 h a 55 ° C,
revelaram que a quantidade de Mo dissolvida era de 11% da quantidade inicial de Mo
adicionado ao reator, o que corresponde a ca. de 1mM de molibdénio dissolvido. O teste
CatFilt realizado para a reacdo de Cy na presenca de 4 ocorreu a 35 °C (uma vez que a
55 °C a reacdo era muito rapida), o catalisador foi filtrado apos 2 h de reacdo e foi feita
a monitorizacao da reacdo durante as 22 h seguintes, o que deu um ACatFilt/ACat = 0.6,
0 que mostra que a solucgdo resultante da filtracdo contém espécies metélicas ativas. Sem
a realizagdo do passo da filtracdo, obtiveram-se conversdes a CyO de 69%/93% ao fim
de 6 h/24 h de reacdo, a 35 °C, 0 que sugere gque o catalisador é bastante ativo em
condigdes reacionais mais suaves (Figura 4.8).

Numa tentativa de isolar as espécies ativas, apds 24 h de reagdo a 55 °C, a partir
do complexo [{MoO,(HC(pz)3)}2(u2-O)][M0gO19] (4), a mistura reacional foi filtrada
com uma membrana, a qual se adicionou pentano, 0 que provocou a precipitacdo de um
solido (4Liq). O espetro FT-IR deste precipitado é semelhante aos espetros de 4 e de
todos os sélidos recuperados de 2 e 4 (Figura 4.9). Deste modo, pode-se concluir que as
espécies metalicas dissolvidas e ndo dissolvidas sdo quimicamente semelhantes e sdo
responsaveis pela reacdo catalitica. As espécies metélicas (designadas por 2Liq)
apresentam um espetros FT-IR ATR semelhante ao do 4Liqg e também séo facilmente
isoladas da fase liquida da reacdo de epoxidacdo do cis-cicloocteno com TBHP na
presenga do complexo Mo(CO)3(HC(pz)s3) (2). O facto do ACatFilt/ACat ser menor do
que 1 pode ser consequéncia de ainda ndo se ter atingido o equilibrio na solubilidade do
composto metalico no momento da etapa da filtracdo, o que quer dizer que a dissolucéo
do composto metalico deve ser um processo relativamente lento. Quando se diminuiu a
quantidade inicial de [{MoO2(HC(pz)s)}2(u2-0)][M0gO19] (4) em sete vezes, a reacao, a
55 °C, tornou-se mais lenta (17% de conversdo ao fim de 15 min, a contrastar com 0s
42% em condigdes de reacdo tipicas, Figura 4.8). Estes resultados, juntamente com as
diferengas nas velocidades reacionais de 2* e 4/4* (conversdes ao fim de 15 min de
69% e 42%, respetivamente), paralelamente com os resultados observados para 1* e 3,

vém mais uma vez ao encontro de que a dissolu¢do dos compostos metalicos é o passo
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limitante de todo o processo catalitico.

As estruturas cristalinas de 4 e 4* sdo semelhantes, enquanto a de 2* é diferente
(Figura 4.9). Contudo, os espetros de FT-IR ATR sdo semelhantes, 0 que sugere que
estes compostos sdo quimicamente idénticos. Os compostos 2* e 4 sdo 0s que
apresentam as maiores diferencas na morfologia das particulas (Figura 4.2).

O desempenho de Mo(CO)3(HC(pz)s) (2) foi ainda estudado na epoxidacdo de
diferentes olefinas como, 1-octeno, trans-2-octeno, ciclododeceno, 3-careno e 4-vinil-1-
ciclohexeno (Figura 4.10), com TBHP, utilizando DCE como co-solvente a 55 °C
(Tabela 4.4). Obtiveram-se apenas 0s respetivos epdxidos como produtos de reacdo, o

que revela a excelente seletividade deste catalisador.

/\/\/\//\/\/\/

1-octeno trans-2-octeno

() o< Qo

3-careno 4-vinil-1-ciclohexeno

ciclododeceno

Figura 4.10. Olefinas estudadas na epoxidacéo, na presenga do composto Mo(CO);(HC(pz)s)
(2) como catalisador, com TBHP como agente oxidante e DCE como co-solvente (a 55 °C)

Comparando os resultados obtidos para as olefinas lineares com oito atomos de
carbono, 1-octeno e trans-2-octeno, verifica-se uma maior reatividade do ultimo
substrato, em que a ligacdo C=C ¢ interna e possui uma maior densidade eletronica.
Consistentes com estes resultados sdo os obtidos com o 4-vinil-1-ciclohexeno, em que
se obtém uma elevada regiosseletividade para a epoxidacdo da ligacdo endociclica C=C

(com maior densidade eletrénica) em relacdo a exociclica (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4. Epoxidacéo de diferentes olefinas com TBHP, na presenca de Mo(CO);(HC(pz)s)

(2),ab5°C
Olefina Co-solvente Conversao ? (%) Seletividade ao epdxido ° (%)
Cis-cicloocteno Nenhum 86/100 100/100
DCE 100/- 100/-
Acetonitrilo 87/100 100/100
Tolueno 80/100 100/100
1-octeno DCE 21/50 100/100
Trans-2-octeno DCE 59/94 100/100
ciclododeceno DCE 85/99 100/100
3-careno DCE 68/88 100/100
4-vinil-1- DCE 74190 100/95¢
ciclohexeno

& Conversdo da olefina as 6h/24h de reagéo.
b Seletividade para o respetivo produto monoepéxido (para o 4-vinil-1-ciclohexeno como substrato, o epéxido foi 0 4-
vinil-1-ciclohexeno-1,2-ep6xido).
¢ O diepdxido do 4-vinil-1-ciclohexeno foi um subproduto detetado as 24 h.

Estes efeitos eletronicos estdo de acordo com o passo da epoxidacdo que envolve
a transferéncia de um atomo de oxigénio de uma espécie eletrofilica oxidativa para a
olefina, tal como proposto na literatura para os complexos de oxomolibdénio(VI)
utilizados como catalisadores com oxidantes hidroperéxidos®”***°. Comparando os
resultados das olefinas ciclicas, cis-cicloocteno e ciclododeceno, verifica-se que 0s
efeitos estéreos sdo relevantes uma vez que a Ultima olefina (mais volumosa) foi menos
reativa do que a primeira. Os efeitos estéreos também podem ajudar a explicar os
resultados obtidos para o 4-vinil-1-ciclohexeno e para o 3-careno. Enquanto o ultimo
possui uma substituicdo num dos atomos de carbono da ligacdo dupla endociclica
(maior densidade eletrénica), o epdxido correspondente retém o grupo gem-dimetilo no

anel ciclopropilo.

4.3. Conclusoes

Os compostos  [{MoO,(HC(3,5-Me;pz)3) }2(u2-0)][M0sO10] 3) e
[{M0O2(HC(pz)3) }2(12-O)][M0O19] (4), preparados pela descarbonilagdo oxidativa
completa dos respetivos complexos tricarbonilicos de molibdénio Mo(CO)3(HC(3,5-
Me;pz)s) (1) e Mo(CO)3(HC(pz)s) (2) com TBHP, promoveram a epoxidacdo do cis-
cicloocteno em fase liquida com TBHP sob condicGes de reacdo muito suaves. A reacdo

catalitica parece ser, quanto a sua natureza, homogenea e limitada pela dissolucdo dos
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compostos metalicos. Consequentemente, as propriedades fisicas, como por exemplo, a
textura dos compostos sintetizados, parecem desempenhar um papel preponderante no
processo catalitico. Para cada precursor tricarbonilico, a descarbonilagdo oxidativa
completa, conseguida quer in situ durante a reagdo catalitica quer antes da reagdo, levou
a obtencdo de compostos quimicamente semelhantes, mas com estruturas cristalinas,
morfologia e tamanho de particulas diferentes. Os compostos sintetizados in situ sdo
mais vantajosos na medida em que estes tendem a conduzir a reacdes mais rapidas do
que os correspondentes compostos cataliticos pré-sintetizados. Comparando 0s
resultados da literatura para complexos de molibdénio idénticos com 0s mesmos
ligandos, testados como (pré)catalisadores, nas mesmas condicdes reacionais, verificou-
se que os resultados obtidos neste trabalho foram semelhantes ou inferiores para
Mo(CO)3(HC(3,5-Mezpz)s) (1) e [{MoO2(HC(3,5-Mezpz)s)}a(p2-0)][MosO1g]  (3),
enguanto os obtidos para Mo(CO)3(HC(pz)3) (2) e [{M0O2(HC(pz)3)}2(12-0)][M06O10]

(4) séo superiores.

4.4. Parte Experimental

Materiais e métodos

As analises elementares para CHN foram realizadas na Universidade de Aveiro.
Os espetros de transmiss@o de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)
foram adquiridos através de um espetrometro Mattson 7000 FT-IR. Os espetros de FT-
IR por refletancia atenuada (ATR) foram medidos no mesmo instrumento equipado com
um acessorio Specac Golden Gate MK Il ATR com uma placa de diamante e lentes de
focagem KRS-5. As analises de 'H-RMN foram realizadas & temperatura ambiente,
usando um espetrometro Bruker CXP 300 e TMS como referéncia.

Todas as preparacdes e manipulacfes sensiveis ao ar foram realizadas usando
técnicas de Schlenk sob atmosfera de azoto e os solventes foram secos recorrendo a
métodos comuns. 1H-pirazole (98%, Sigma-Aldrich), 3,5-dimetilpirazole (99%, Sigma-
Aldrich), Mo(CO)s (Fluka), K,COgs, hidrogenossulfato de tetrabutilaménio (98%,
Sigma-Aldrich), 5-6 M TBHP em n-decano (Sigma-Aldrich), e éter dietilico (Sigma
Aldrich) foram adquiridos em fontes comerciais e usados tal como recebidos. O ligando

tris(3,5-dimetil-1-pirazolil)metano foi preparada como descrita na literatura®. As
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sinteses com microondas foram conduzidas num forno microondas Discover S-Class
(CEM Corporation, USA), a 2.45 GHz, com agitacdo e aquecimento em simultaneo e
um fluxo de ar comprimido (20 psi) para evitar o sobreaquecimento. Usou-se um sensor
vertical FT-IR para medir a temperatura. A temperatura reacional foi de 110 °C, a qual
foi mantida através de um modo de controlo dindmico em que a poténcia (méaxima 150

W) foi ajustada automaticamente.
Tris(1-pirazolil)metano (HC(pz)s)

O ligando HC(pz)s foi preparado como descrito na literatura®. Uma mistura de
pirazole (8.17 g, 0.12 mol), K,CO3 anidro (82.93 g, 0.60 mol) e (BusN)HSO,4 (2.04 g, 6
mmol) em CHCI; (100 mL) foi colocada sob agitacdo e em refluxo durante 19 h. A
mistura castanha resultante foi filtrada e o solido lavado com CH,Cl, aquecido.
Adicionou-se carvao ativado ao filtrado, o qual apés 5 min de agitacdo foi novamente
filtrado. O filtrado foi concentrado a pressdo reduzida e seguidamente adicionou-se
hexano/CH,Cl,. A mistura foi guardada no frio durante a noite, 0 que originou um
precipitado que foi recolhido por filtragdo, lavado com éter dietilico/hexano (1:1) e seco
sob vécuo. Rendimento: 1.5 g, 17.5%. Os espetros de "H-RMN e FT-IR estdo de acordo

com os dados publicados*°.

Procedimento geral para as preparacdes de Mo(CO)sL (L = (pz); ou HC(3,5-
Me2pz)s

A mistura reacional contendo Mo(CO); (0.5 g, 1.89 mmol), HC(pz)3; ou HC(3,5-
Me,pz)s (1.89 mmol), e tolueno (20 mL) foi transferida para um recipiente de vidro de
35 mL e a mistura foi aquecida num forno de microondas a 110 ° C durante 3 h.
Seguidamente, a mistura foi arrefecida até atingir a temperatura ambiente e transferida
para um Schlenk. O sélido amarelo limdo resultante foi filtrado através de uma canula,
lavado com n-hexano (3 x 20 mL) e éter dietilico (2 x 20 mL) e finalmente seco sob
Vacuo.

Mo(CO)3(HC(3,5-Me;pz)3) (1): Rendimento: 0.62 g, 69%. Analise elementar tedrica:
C19H22M0ONgO3 (478.36): C, 47.71; H, 4.64; N, 17.57. Andlise elementar experimental:
C, 47.75; H, 4.70; N, 17.40. FT-IR (KBr, cm™): v(CO) = 1902 (vs), 1765 (Vs).
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Mo(CO)3(HC(pz)3) (2): Rendimento: 0.52 g, 70%. Analise elementar tedrica:
C13H10M0oNgO3 (394.20): C, 39.61; H, 2.56; N, 21.32. Andlise elementar experimental:
C, 39.66; H, 2.54; N, 21.21. FT-IR (KBr, cm™): v(CO) = 1903 (vs), 1767 (vs).

Sintese de [{M00O,(HC(3,5-Me;pz)s3)}2(p2-0)][M06O1g] (3)

Uma solucéo de 5-6 M TBHP em n-decano (6.93 mL, 0.038 mol) foi adicionada
gota a gota a uma suspensdo, sob agitacdo, de 1 (0.12 g, 0.25 mmol) em 1,2-
dicloroetano seco (20 mL). A mistura ficou sob agitacdo, a temperatura de 55 °C,
durante 24 h. O precipitado amarelo resultante foi filtrado, lavado com éter dietilico (3 x
20 mL), e seco em vacuo.
Rendimento: 0.04 g, 73%. Analise elementar tedrica: CsoHaysMogN12024 (1748.28): C,
21.98; H, 2.54; N, 9.61. Analise elementar experimental: C, 21.98; H, 2.65; N, 9.75. FT-
IR (KBr, cm™): 3142 (w), 2967 (w), 2925 (w), 1563 (m), 1461 (m), 1447 (m), 1415
(m), 1390 (m), 1301 (m), 1265 (m), 1234 (w), 1124 (w), 1097 (w), 1045 (m), 953 (vs,
v(Mo0=0)), 915 (vs, v(M0=0)), 861(m), 797 (vs, v (M0-O-Mo)), 772 (vs, v (Mo-O-
Mo)), 702 (m), 668 (w), 634 (w), 603 (m), 595 (w), 490 (w), 433 (br), 394 (w), 355 (w),
314 (w). FT-Raman (cm™): 2927 (s), 1558 (w), 1461 (w), 1377 (w), 1298 (w), 1159
(w), 1120 (w), 982 (vs), 945 (vs), 920 (m), 654 (w), 595 (m), 406 (w), 332 (w). ‘H-
RMN (300 MHz, 25 °C, DMSO-dg): & = 8.30 (s, 1H, CH), 5.95 (s, 3H, 4-H(pz)), 2.07 (s,
9H, 3,5-Me), 1.94 (s, 9H, 3,5-Me).

Sintese de [{M0O2(HC(pz)3)}2(p2-0)][M0sO10] (4)

Uma solucéo de 5-6 M TBHP em n-decano (8.42 mL, 0.046 mol) foi adicionada
gota a gota a uma suspensdo, sob agitacdo, de 2 (0.12 g, 0.30 mmol) em 1,2-
dicloroetano seco (20 mL). A mistura ficou sob agitacdo, a 55 °C, durante 24 h. O
precipitado amarelo resultante foi filtrado, lavado com éter dietilico (3 x 20 mL), e seco
em Vacuo.
Rendimento: 0.06 g. Andlise elementar experimental: C, 16.96; H, 1.58; N, 10.14. FT-
IR (KBr, cm™): 3124 (m), 3107 (m), 2981 (m), 1514 (m), 1446 (m), 1408 (s), 1365 (w),
1282 (s), 1257 (m), 1226 (m), 1193 (w), 1099 (m), 1066 (m), 972 (m), 937 (m), 910
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(m), 883 (w), 860 (m), 798 (vs), 786 (vs), 753 (m), 646 (w), 607 (w), 586 (w), 575 (w),
501 (w), 401 (w). *H-RMN (300 MHz, 25 °C, DMSO-dg): & = 8.97 (s, 1H, CH), 7.89 (d,
3H, 3-H(pz)), 7.67 (d, 3H, 5-H(pz)), 6.42 (dd, 3H, 4-H(pz)).

DRX de monocristal de [{MoO,(HC(3,5-Mezpz)3)}2(pn2-0)][M0sO19]-3(CH3CN)

Os monocristais de [{Mo0O2(HC(3,5-Me;pz)3)}2(u2-O)][M0sO19]-3(CH3CN)
foram recolhidos manualmente do meio de recristalizagcdo e colocados numa fibra de
vidro ou em CryoLoops (adquiridos pela Hampton Research), usando um d&leo de
perfluoropoliéter FOMBLIN Y, viscoso (LVAC 140/13 da Sigma-Aldrich), de forma a
evitar a degradacdo por evaporacdo do solvente. Os cristais foram colocados
separadamente no Hampton Research CryoLoop com a ajuda de um estereomicroscépio
Stemi 2000 equipado com lentes Carl Zeiss™".

Os dados de cristal tnico foram coletados num difratdmetro Bruker, modelo X8
Kappa APEX II, com um detetor de area acoplado (CCD, charge-coupled device)
equipado com um monocromador de grafite de radiacdo Mo K,, A = 0.71073 A,
controlado pelo software APEX2? e equipado com um criéstato da Oxford
Cryosystems, modelo 700, monitorizado remotamente usando o software Cryopad™. As
imagens foram processadas usando o software SAINT+>* e os dados foram corrigidos
para absorcdo pelo método semiempirico de multivarrimento implementado no
SADABS™.

A estrutura foi resolvida através do algoritmo de sintese Patterson implementado
em SHELXS-97°%%", o que permitiu a localizacdo imediata dos centros de molibdénio e
da maioria dos atomos mais pesados. Os restantes &tomos, que ndo os de hidrogénio,
foram localizados geometricamente a partir de diferentes mapas de Fourier calculados a
partir de sucessivos ciclos de refinamento em F? de minimos quadrados com matriz
completa usando 0 SHELXS-97°%°%. Todos os 4tomos, que ndo os de hidrogénio foram
refinados com sucesso usando parametros de deslocamento anisotropico. Os atomos de
hidrogénio ligados a atomos de carbono foram localizados nas suas posi¢des ideais
usando a instrugdo HFIX apropriadas em SHELXL: 33 para os grupos metilo terminais,
13 para os grupos CH alifaticos e 43 para os CH dos anéis do pirazole. Todos estes

atomos foram incluidos em posteriores ciclos de refinamento de movimentacdo por
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aproximagdo com um parametro isotropico de deslocamento termico (Uis) fixo a 1.5
(apenas para 0s —CHs) ou 1.2 vezes U, do atomo de carbono a que estéo ligados.

O (ltimo mapa de diferencas de Fourier mostrou um pico elevado (0.990 eA®) e
um buraco profundo (~0.965 eA®) localizados a 0.70 e 0.69 A do Mo5, respetivamente,
que € um dos centro metalicos do anido polioxometalato.

A Tabela 4.5 retne todos os detalhes respeitantes a aquisi¢do dos dados de raios-
X, dados do cristal e detalhes de refinamento.

Tabela 4.5. Dados cristalogréficos e de refinamento da estrutura cristalina para o complexo
[{MoO,(HC(3,5-Mezpz)s) }2(p2-0)][M0sO19]-3CHZCN (3-3CH;CN)

3-:3CH3CN
Férmula C3sHs3M0gN 15054
Massa molecular relativa 1871.47
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial P2,/n
a(A) 10.4581(13)
b (A) 18.335(2)
c(A) 31.623(4)
B 97.327(5)
Volume (A%) 6014.1(13)
Z 4
D (g cm®) 2.067
u(Mo-Ka) (mm?) 1.699

Tamanho do cristal (mm)
Tipo do cristal

0.10x0.07x0.03
Blocos amarelos

Gama de 6(°) 3.57t029.13
-14<h<14
Gama de indices -25<k<25
-43<1<41
Reflexdes recolhidas 56527
Reflexdes independentes 15913 [R;; = 0.0571]
Plenitude para 6 =29.13° 98.3%

indices R finais [I>2o(1)]*"

R1 =0.0415, wR2 = 0.0780

indice R finais (todos os dados)*” R1=0.0713, wR2 = 0.0888
Esquema de pesos para o refinamento® m = 0.0296, n = 1.4774
Pico e buraco 0.990 e —0.965 eA™

/Z‘Fo‘ waZ:\/Z[W(FUZ*FCZ)Z]IZ‘:W(FOZ)Z} W:1/|:O'2(FDZ)+(mP)2+nP:| ¢ onde P:(F02+2Fc2)/3.

“R1=Y

Fol-IF|
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Epoxidacdo catalitica de olefinas

A epoxidacao do cis-cicloocteno (Cy, Sigma-Aldrich, 95%), com TBHP (5-6 M
em decano), em fase liquida realizou-se ao ar em microrreatores de borossilicato (5 mL)
equipados com agitadores magnéticos (1000 rpm) e uma valvula para permitir a
amostragem, mergulhados num banho de 6leo termostizado. Tipicamente, as fracdes
molares de molibdénio:Cy:TBHP foram de 1:100:152 e o 1,2-dicloroetano (DCE) pré-
seco foi utilizado como co-solvente (ca. 1.8 M Cy em DCE). O DCE (Sigma-Aldrich,
99%) foi seco usando CaH,, seguido de destilacdo e armazenamento sobre crivos
moleculares ativos com 4 A. Os reagentes, o co-solvente e o reator foram pré-aquecidos
durante 10 min a temperatura da reacdo. O Ultimo composto a ser adicionado ao reator
foi o TBHP e o instante em que tal acontece foi considerado o instante inicial nos
estudos cinéticos.

As reacdes cataliticas foram monitorizadas por cromatografia gasosa (Varian
3900 GC-FID) usando uma coluna capilar (DB-5, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um) e um
detetor FID. O undecano foi o padrdo interno usado.

Para ambos 0s compostos precursores, as misturas reacionais foram bifésicas
solido-liquido, e os solidos separados da fase liquida por centrifugacédo, lavados com
pentano e secos a temperatura ambiente durante a noite sob ar atmosférico. Os solidos
recuperados foram caracterizados e/ou utilizados em ciclos consecutivos.

Os testes CatFilt consistiram na separacdo do sélido da fase liquida ap6s um
tempo de reacdo estabelecido (a temperatura da reacdo), utilizando uma membrana de
nylon 0.2 um. Deixou-se o filtrado, sob agitacdo, até 24 h de reacdo (& temperatura da
reacdo). Utilizou-se o cromatografo gasoso para determinar a variacdo na conversao
(designado ACatFilt) entre o instante em que foi realizada a filtracdo e o instante final
da reacdo. Os valores de ACatFilt sdo comparados com a variagdo na conversao
(designado ACat) observada para 0 mesmo intervalo de tempo, na presenca de
catalisador (isto €, sem filtragdo) sob condi¢cfes reacionais semelhantes; a reacdo é
considerada, quanto a sua natureza, homogeénea, se a razdo ACatFilt/ACat = 1. Para
O<ACatFilt/ACat<l, h& uma contribuicdo da catalise homogénea mas nédo
necessariamente da heterogénea uma vez que a dissolucdo das espécies metalicas pode

ser 0 passo limitante do todo o processo catalitico.
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Complexos do tipo Mo(CO)4(BPM) como percursores na epoxidacéo de olefinas

5.1. Introducéo

Um grande numero de complexos de Mo(VI) tém sido estudados como

122 na cis-desidratacdo de olefinas®,

27,28

precursores cataliticos na epoxidagdo de olefinas

2526 o sylfuretos

na oxidacdo de aminas®, alcodis Os catalisadores podem ser
sintetizados in situ a partir de complexos que podem sofrer descarbonilagdo oxidativa
pela reacdo com um oxidante, normalmente o hidroperdxido de tert-butilo (TBHP) ou o
peroxido de hidrogénio (H.O;). Em estudos mais recentes com complexos
tetracarbonilicos de molibdénio do tipo cis-Mo(CO)4(L) como precursores cataliticos na

epoxidacdo de olefinas usando TBHP como oxidante?®??

, tem-se verificado que os
sistemas resultantes sdo capazes de epoxidar olefinas com elevada seletividade, com
atividades desde moderadas a elevadas e com boa estabilidade, funcionando quer como
catalisadores homogéneos quer heterogéneos, dependendo da natureza do ligando (L).
Tem-se obtido uma variedade surpreendentemente diversificada de complexos de
molibdénio por descarbonilacdo oxidativa, tais como: o complexo [M040;,L4] para L =
2-[3(5)-pirazolil]piridina®*, o complexo octanuclear [MogO24L.] para L = 4,4'-di-tert-
butil-2,2"-bipiridina® e etil[3-(2-piridil)-1-pirazolil]acetato®, e o polimero
unidimensional de molibdénio éxido/bipiridina MoOsL para L = 2,2-bipiridina® (Vide
Introducdo seccdo 1.1.3).

Uma familia de ligandos que levaram a sintese de catalisadores moleculares
eficientes do tipo MoO,X;(L) e [M0oO,X(L)]X (X = ClI, Br) para a epoxidacéo e olefinas
séo os poli(azol-1-il)alcanos tais como bis(pirazolil)metano, tris(pirazolil)metano e
tris(benzimidazolil)metano®. Estes compostos foram inicialmente estudados por
Trofimenko mas a sua utilizacdo foi limitada devido a dificuldades sintéticas, no
entanto, o desenvolvimento de uma sintese mais aperfeicoada, promoveu o interesse na
sintese de complexos com diversos metais, com este tipo de ligandos. Kiihn et al.?
descreveram a sintese de varios complexos de Mo(VI) contendo ligandos
(pirazolil)alcanos e estudaram a sua potencial aplica¢do na epoxidacdo de olefinas.

Neste capitulo foi sintetizado o complexo cis-Mo(CO)4(BPM) (BPM =
bis(pirazol-1-il)metano) e estudado o seu desempenho catalitico na epoxidacdo de
olefinas.
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5.2. Resultados e Discussao

Sintese do precursor catalitico cis-Mo(CO)4(BPM) (1)

O complexo cis-Mo(CO)4(BPM) (1) foi obtido, com elevado rendimento, a
partir da reacdo do Mo(CO)s e do ligando orgénico, em tolueno, a 110 °C, durante 4 h,
(Equacdo 5.1). O espetro de FT-IR para o complexo 1 mostra quatro bandas
caracteristicas do cis-Mo(CO),L, v(C=0), no intervalo de frequéncias 2020 - 1800 cm™,
concordante com os dados do espetro em Nujol descritos literatura®. O espetro *H-
RMN (em DMSO-ds) do ligando coordenado e do ligando livre sdo comparaveis; 0s
sinais dos protBes do pirazolilo sdo desviados para campos mais baixos apds a

coordenacdo, enquanto os protdes do CH, ndo sofrem qualquer alteracéo.

co //\\

/ﬁh\““m | ]
/ M N \ N — N
—  » OC wN™ =
MD:CG}E‘ + C/ \3 ooy DFMGMQ
CO 1

EFM

Equacéo 5.1. Preparacdo do precursor catalitico cis-Mo(CO),(BPM) (1)
Epoxidagdo catalitica de olefinas

O complexo tetracarbonilo cis-Mo(CO)4(BPM) (1) foi estudado como precursor
catalitico na epoxidacdo de olefinas, utilizando o cis-cicloocteno (Cy) como substrato
modelo, hidroperoxido de tert-butilo (TBHP) como oxidante e sem co-solvente (para
além do decano presente na solucdo oxidante e do n-octano utilizado como padréo
interno para os estudo de cromatografia gasosa), a 55 °C (Tabela 5.1, Figura 5.1). O
produto de reacdo obtido foi sempre e unicamente o 1,2-epoxiciclooctano (CyO)

(Equacéo 5.2). A quantidade de produto é desprezével na auséncia de catalisador.

1
- 0]
TBHP
cis-cicloocteno (Cy) 1,2-epoxiciclooctano (CyO)

Equacéo 5.2. Equacdo quimica que representa a epoxidagdo do cis-cicloocteno
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Tabela 5.1. Epoxidacéo de olefinas com TBHP usando o complexo cis-Mo(CO),(BPM) (1) como precursor catalitico

. a2 TON (mol TOF (mol ~ . Seletividade ao
Olefina T (°C) Co-solvente moly,™) moly, ™ h)° Conversédo (%) ep6xido (%6)°

20 Nenhum 5 63 26/38 100/100

55 Nenhum 48 579 100/100 100/100

(2° ciclo a 55 °C) Nenhum 38 379 100/100 100/100

75 Nenhum 100 1175 100/100 100/100

(2° ciclo a 75 °C) Nenhum 40 480 100/100 100/100

55 MeNO (38) - 340 98/100 100/100

55 MeCN (35) - 174 90/100 100/100

55 EtOH (24) - 270 98/100 100/100

55 DCE (10.4) - 391 100/100 100/100

55 Hex (1.9) - 202 89/94 100/100

NN\ 55 Nenhum 4 21 27146 100/100
VAN 55 Nenhum 3 36 67/96 100/100

>—<:>- 55 Nenhum 44 527 93/99 3/4¢
\@L 55 Nenhum 28 331 53/68 412

& As constantes dielétricas encontram-se entre paréntesis.

b Calculado a partir da conversao ao fim de 5 min.

¢ Conversdo da olefina e seletividade ao epdxido as 6 h/ 24 h,

9 Seletividades para outros produtos foi de 6/6% para a carvona e 48/41% para o limoneno-1,2-diol.

¢ Seletividades para outros produtos foi de 13/11% para o aldeido canfolénico e 9/11% para o 6xido do aldeido canfolénico.
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Como se pode verificar pela analise da Tabela 5.2, o desempenho catalitico do

complexo cis-Mo(CO)4(BPM) (1), medido pelo TOF e pela conversao de epdxido, €

comparavel favoravelmente com outros resultados encontrados na literatura para

complexos tetracarbonilos de molibdénio usados como precursores cataliticos para a

mesma reacao sob as mesmas condigdes.
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Figura 5.1. Perfis cinéticos para a epoxidacao do cis-cicloocteno com TBHP, a 55 °C,
utilizando cis-Mo(CO)4(BPM) (1) como precursor catalitico sem co-solvente ou na presenga de

DCE, MeNO, EtOH, Hex ou MeCN

O perfil cinético com o complexo Mo(CO)4(BPM) (1) como precursor catalitico

é o tipico dos diversos complexos do tipo MoO,X,L,, usados como catalisadores para a

mesma reagdo, nas mesmas condiges reacionais **'. Inicialmente a converséo de cis-

cicloocteno aumenta significativamente, atingindo 50% apdés 5 min de reagdo. A

conversao total é obtida ap6s 3 h.
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Tabela 5.2. Epoxidacéo do cis-cicloocteno a 55 °C com TBHP (em decano) e com diferentes complexos carbonilos de molibdénio como precursores

cataliticos
Complexo® Mo:Cy:TBHP Co-solvente TOF (mol moly, *h™)P Conversao ; CZ(;E;OXIdO as 24 Ref.
cis-Mo(CO)4(BPM) (1) 1:100:150 Nenhum 579 (5) 100 Este trabalho
cis-Mo(CO),(di-'BuBipy) 1:100:150 DCE 9 (10) 82 20
cis-Mo(CO)4(pzpy) 1:100:150 Nenhum 67 (10) 92 21
cis-Mo(CO)4(pyim) 1:100:150 Nenhum 372 (5) 100 22
[Mo(p3-allyl)CI(CO),(DAB)] 1:100:150 Nenhum 297 (10) 95 13
CpMo(CO);Cl 1:100:200 CHCl; 900 (5) 100 34
CpMo(CO);ClI 1:100:150 Nenhum 500 (10) 100 15
CpMo(CO)3;Me 1:100:200 Nenhum 820 (5) 100 4
CpMo(CO)s;Me 1:100:150 Nenhum 313 (5) 100 10
CpMo(CO),(u-allyl) 1:100:150 Nenhum 310 (10) 100 15
CpMo(CO),(NHC)CI 1:100:200 Nenhum 40 (15) 27 16
[Cp”™Mo(CO),(MeCN)]BF, 1:100:200 CHCl; 960 (5) 100 18
Cp"™*Mo(CO),Cl 1:100:200 Nenhum 1400 (2) 100 19

2 di-'BuBipy = 4,4'-di-tert-butil-2,2"-bipiridina; pzpy = etil[3-(2-piridil)-1-pirazolilJacetato; pyim = N-(n-propil)-2-piridilmetanimina; DAB = 1,4-(2,6-dimetil)fenil-2,3-dimetildiazabutadieno;
NHC = 1,3-dibenzilimidazol-2-ilideno; (Cp®* e Cp"""?) grupos oxazolina ou difenilfosfina coordenados através de atomos de N ou P ao centro de molibdénio. ® O tempo reacional usado para
calcular o valor de TOF encontra-se entre paréntesis.

o 7 ><
N 7N N N | N N
NN \ | ~ o NN
— 7\ DAB
N
SN
BPM

NI \ N\N pyim
7 /
di-"Bu-Bipy
N Ph
- = Ph
_—N
()\\\/;>-H||Pr

~C
N" N
\§/ pzpy P
NHC

Ph,

PPh2
Cpox Cp
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Foi também testada a utilizacio do H,O, como oxidante na reacdo de
epoxidacdo do cis-cicloocteno com o catalisador cis-Mo(CO),(BPM) (1), tendo-se
observado que a respetiva reacdo de epoxidacdo ndo aconteceu. Este comportamento
remete-nos para os estudos de Mimoun e seus colaboradores®, que verificaram que na
presenca de H,O, ou PH3;COOH, os complexos monoperoxo e bisperoxo do tipo
MoO(0,)Cl,L, e MoO(0O,),L, exibem uma fraca atividade como catalisadores na
epoxidacéo de olefinas. Verificou-se a existéncia de melhores resultados na epoxidacédo

de olefina®**

, Nalguns casos selecionados; em particular em sistemas com oxodiperoxo
de molibdénio/liquidos i6nicos/H,0,%*%. De um modo geral, a atividade catalitica é
muito maior quando se utiliza o TBHP como oxidante, o que permitiu a Mimoun et al.
concluirem que as espécies peroxo-alquilicas, em vez de apenas peroxo, € que Sdo
intermediarias na reacdo®®. Mais tarde, os estudos experimentais e tedricos realizados
por Kihn et al., demonstraram que os complexos do tipo MoO2X;,L, (X = Cl, Br, CHs)
com ligandos que se comportam como bases de Lewis, em reacbes com TBHP, em
excesso,  originam  complexos  m'-peroxo-alquilicos de  molibdénio(V1)
heptacoordenados, que sio catalisadores seletivos de epoxidacio de olefinas™®.

A influéncia do solvente na epoxidacdo do cis-cicloocteno (Cy) na presenca do
complexo cis-Mo(CO)4(BPM) (1), a 55 °C, também foi estudada (Tabela 5.1, Figura
5.1). Dependendo do tipo de solvente, 1,2-dicloroetano (DCE), etanol (EtOH),
nitrometano (MeNO), acetonitrilo (MeCN) ou hexano (Hex), a atividade catalitica
variou consideravelmente sem afetar a seletividade para o epoxido, que foi sempre de
100%. A diminuicéo da velocidade inicial observada para todos os solventes, pode estar
relacionada com efeitos de diluicdo e, eventualmente, com variacbes no sistema
reacional que ndo favoreca a formacdo das espécies ativas. Nao obstante este facto, a
exce¢do do hexano, obteve-se conversfes totais do cis-cicloocteno (com 100% de
seletividade) apos as 24 h, apesar das diferencas nas velocidades nas primeiras horas de
reagéo.

A ndo existéncia de uma clara relacdo entre as propriedades dielétricas (Tabela
5.1) destes solventes e a atividade catalitica podera estar em parte, relacionada com as
diferengas de solubilidade entre o catalisador e o co-solvente. O facto do complexo
Mo(CO)4(BPM) (1) ser evidentemente mais sollvel no sistema contendo dicloroetano
(solvente polar ndo-coordenante) pode, em parte, explicar a velocidade reacional mais

elevada para este sistema. A natureza apolar e aprotica do hexano e o facto do
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catalisador ndo ser completamente sollvel neste solvente podera ser uma hipotese para
se ter observado a diminuicdo da velocidade na reacdo de epoxidagdo, principalmente
porque o ultimo factor faz com que o numero de espécies ativas no sistema reacional
seja menor. Verificou-se que as reagcdes mais lentas sdo as que ocorrem na presenca de
solventes coordenantes acetonitrilo e etanol, em contraste com o0s solventes néo
coordenantes dicloroetano e nitrometano, o que pode ser devido a participacdo das
moléculas de solvente coordenante na reagdo, provavelmente através da coordenacdo ao
centro metalico o que, consequentemente, influenciara toda a cinética reacional, como
por exemplo, a formagdo das espécies ativas podera tornar-se o passo limitante da
reacdo’®. Estes resultados sugerem que existem interacdes desfavoraveis entre a mistura
olefina/oxidante e as espécies de molibdénio solvatadas e/ou coordenadas. O
nitrometano, cuja polaridade € muito semelhante a do acetonitrilo, ndo é um solvente
coordenante e, por isso, os resultados obtidos sdo mais satisfatorios (98% ao fim das 6h)
que os do acetonitrilo (90% a fim das 6h). O dicloroetano apresenta um perfil cinético
muito semelhante ao nitrometano, apesar de ligeiramente superior na fase inicial da
reacao.

No que diz respeito a influéncia da temperatura na atividade catalitica, sabe-se
que esta é altamente dependente desse factor, porém, a medida que se eleva a
temperatura podem ocorrer dois efeitos simultaneamente: (a) a conversdo aumenta,
como se observa na maioria das reacdes e (b) a estabilidade do catalisador decresce
devido a desativacdo térmica. Geralmente, um aumento moderado da temperatura da
origem a um aumento na velocidade da reacdo (a formacdo das espécies ativas
desempenha um papel importante neste processo); no entanto, temperaturas elevadas
podem ser prejudiciais, devido a possibilidade de decomposi¢do do complexo.

Quanto a reacdo a temperatura ambiente (20 °C, cis-cicloocteno como substrato
e TBHP como oxidante), o TOF inicial decresceu de 579 (a 55 °C) para 63 mol molyo*
h, sem afetar a seletividade para o ep6xido (100%) (Tabela 5.1).

Observou-se ainda que, ap6s 6 h de reacdo, obteve-se uma conversao de cerca de
26%, a contrastar com os 100% obtidos ao fim de 3 h, no caso da reagdo a 55 °C e a
contrastar ainda com os 98% obtidos ao fim de 5 minutos, no caso da reacdo a 75 °C
(Figura 5.2).

Aumentando a temperatura da reacdo de 55 °C para 75 °C verifica-se um
aumento do TOF de 579 para 1175 mol moly,™ h™* (Tabela 5.1).
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Figura 5.2. Perfis cinéticos para a epoxidagdo do cis-cicloocteno com TBHP usando cis-
Mo(CO),(BPM) (1) como precursor catalitico (sem co-solvente), a 20 °C ( * ciclo 1), 55 °C
(¢ciclo 1, x ciclo 2) e 75 °C (A ciclo 1, ® ciclo 2)

Estes resultados mostram que uma elevada temperatura é benéfica em termos de
velocidade da reacdo inicial, o que pode estar relacionado com a facilidade de formar as
espécies ativas nestas condi¢des. Por outro lado, uma temperatura mais baixa (20 °C)
provoca uma diminuicdo significativa na velocidade reacional o que, provavelmente,
resulta de uma formacéo ineficaz das espécies ativas. Apesar dos melhores resultados
obtidos a 75 °C, a reacdo a 55 °C pode ser mais vantajosa uma vez que se obtém o
epoxido com elevado rendimento num curto intervalo de tempo (praticamente 100% ao
fim de 2h), o que é bastante atrativo no que respeita a reducdo dos custos de energia do
processo.

De modo a averiguar a versatilidade do composto cis-Mo(CO)4(BPM) (1) como
catalisador estendeu-se a sua aplicacdo a epoxidacdo de outras olefinas como o 1-octeno
e o trans-2-octeno, bem como olefinas abundantes na natureza e, consequentemente,
baratas como o (R)-limoneno (presente na casca de citrinos) e o a-pineno (componente
da terebentina e pode ser extraido da resina dos pinheiros) (Esquemas 5.2 e 5.3). A
Tabela 5.1 sumariza os resultados obtidos para as diferentes olefinas estudadas, e a
Figura 5.3 mostra os respetivos perfis cinéticos. Quer os valores de TON, quer os de

TOF seguem a seguinte ordem:

1-octeno < trans-2-octeno < a-pineno < (R)-(+)-limoneno < cis-cicloocteno
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Esta ordem demonstra que as olefinas com maior densidade eletrénica como o
cis-cicloocteno, apresentaram uma maior reatividade do que as olefinas terminais e com
nuvem eletronica menos densa, como o 1-octeno. O aumento de substituintes alquilo
nas olefinas também provoca um aumento da densidade eletronica em torno da ligacao

dupla, aumentando a sua nucleofilicidade.

Catalisador O
—>
P U U \/\/\/A

1-octeno .
1,2-epoxioctano

Catalisador (@)

/\/\/\/ TBHP /Q/\/\/

trans-2-octeno 2,3-epoxioctano

Catalisador
—>
TBHP O
cis-cicloocteno 1,2-epoxiciclooctano

Esquema 5.2. Equagdes quimicas que representam as reacOes de epoxidagdo das diferentes
olefinas utilizando cis-Mo(CQO),(BPM) (1) como precursor catalitico e TBHP como oxidante, a
55 °C, sem co-solvente

Comparando as atividades cataliticas das olefinas lineares verifica-se que o
sistema catalitico € mais ativo na epoxidagdo de ligacBes duplas internas do que nas
terminais. Esta regiosseletividade pode ser explicada com base na existéncia de um
mecanismo reacional envolvendo o ataque nucleofilico a ligacdo dupla (espera-se que a
densidade eletronica da ligagdo dupla endociclica seja maior do que a ligacdo dupla
terminal) por um agente oxidante®2. Os respetivos epoxidos foram os tnicos produtos
de reacdo formados até as 24 h em ambas as reacdes. O trans-2-octeno € mais reativo
que o 1-octeno, o que sugere que o catalisador favorece a epoxidacédo de olefinas mais
nucleofilicas. Isto é ainda concordante para o limoneno, onde se verifica, pelos produtos
de reacdo formados, que h4 uma regiosseletividade favoravel a epoxidagdo da ligacéo
dupla na posi¢do C; e C, do anel relativamente a epoxidacdo da ligacdo dupla terminal
na ponte Cg e Cy. Contudo, apesar do a-pineno ser uma olefina substituida, observa-se

que este substrato apresenta uma reatividade bastante baixa, o que pode dever-se a um
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impedimento estereoquimico mais significativo na formacdo do estado de transigdo da

epoxidacdo que conduziu a uma reacao de epoxidacdo mais lenta.
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Figura 5.3. Epoxidag&o de diversas olefinas com TBHP na presenca do complexo
Mo(CO),(BPM) (1), a 55 °C (sem co-solvente)

Através da andlise dos resultados, pode-se concluir que ndo é possivel
estabelecer uma correlacéo entre a polaridade do substrato e a atividade catalitica uma
vez que, por exemplo, as constantes dielétricas do R-(+)-limoneno e do a-pineno séo
semelhantes (2-3, a 20 °C) e, no entanto, o primeiro é mais reativo que o segundo. As
reacdes do cis-cicloocteno, 1-octeno e trans-2-octeno originam, como ja foi referido, os
epoxidos correspondentes como Unico produto de reacdo, o que contrasta com o (R)-
(+)-limoneno e o a-pineno, que ndo sdo seletivos aos respetivos epoxidos, sob as
condicdes reacionais aplicadas, originando uma variedade de produtos, que incluem o
epoxido, a carvona e o limoneno-1,2-diol para o (R)-(+)-limoneno e o aldeido

canfolénico e o 6xido do aldeido canfolénico para o a-pineno (Esquema 5.3).
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HO
(e}
O HO
Catahsador
TBHP + +

(R)-(+)-Limoneno epoxido do limoneno carvona limoneno-1,2-diol
Catahsador
TBHP
a-Pineno oxido do a-pineno aldeido canfolénico oxido do aldeido canfolénico

Esquema 5.3. EquacBes quimicas que representam as reacfes de epoxidacdo das diferentes
olefinas utilizando o Mo(CO),(BPM) (1) como precursor catalitico e TBHP como oxidante, a
55 °C, sem co-solvente

Apos 24 h, obtivemos 99% de converséo para o (R)-(+)-limoneno, mas apenas 4
e 41% de conversdo ao epoxido e ao diol, respetivamente. Quer na reacdo do limoneno
quer na reacdo do a-pineno foram detetadas pequenas quantidades de outros produtos
ndo identificados. A multiplicidade de produtos de reacdo obtidas nas reacbes de
oxidacdo destes monoterpenos resulta em baixas concentragdes dos produtos finais,
elevando assim os custos de recuperacao desses mesmos compostos.

A estabilidade catalitica do complexo cis-Mo(CO)4(BPM) (1) foi estudada
através da realizacdo de dois ciclos cataliticos de 24 h, a 55 °C, usando uma fragdo
molar de substrato:oxidante de 1:1.6. Apds o primeiro ciclo, o reator foi recarregado
com substrato e oxidante em quantidades semelhantes as usadas no primeiro ciclo.
Inicialmente, a reacdo do segundo ciclo foi um pouco mais lenta (Tabela 5.1) mas, apos
3 h, as curvas cinéticas foram coincidentes (Figura 5.2). De um modo analogo, e tendo
em conta que, na reacdo a 75 °C, ao fim de 5 minutos, ja se tinha verificado uma total
conversdao do Cy, fez-se um segundo ciclo com este catalisador, sem o remover da
mistura reacional. Para tal, o reator foi recarregado com substrato e oxidante em

quantidades semelhantes as usadas no primeiro ciclo. Observou-se inicialmente o
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mesmo efeito: a reacdo do segundo ciclo foi um pouco mais lenta mas, apés 3 h, a curva
cinética convergiu para a mesma conversao de cerca de 95-100% ao fim de 6 h (Figura
5.2). Em ambas as situacOes, uma vez que o catalisador ndo foi separado dos produtos
de reacdo, a acumulacédo de tert-BuOH, um possivel inibidor competitivo, pode retardar
a reagdo e fazer diminuir a velocidade da reacdo inicial. Uma possivel explicacdo para
estes resultados pode estar relacionada com a acumulacdo de tert-BuOH (resultante da
decomposicdo de TBHP) durante a reacdo de epoxidagdo, tendo em conta que as
moléculas de alcool podem atuar como O-ligandos e/ou associar-se ao complexo por
pontes de hidrogénio, afetando interaces do oxidante e/ou da olefina com o
complexo®™=°. Por outro lado, o factor principal para esta diminuicdo da velocidade
inicial reside no facto da mistura reacional estar mais diluida e a temperatura diminuir
aquando da adicdo das novas quantidades de substrato e oxidante.

Com o objetivo de se compreender melhor a natureza das espécies de molibdénio
formadas durante a utilizacdo do complexo 1 como precursor catalitico na epoxidacdo
de olefinas, realizou-se uma reacdo separada com as mesmas proporcdes de
Mo(CO)4(BPM) (1) : Cy : TBHP (1:100:152) mas em maiores quantidades. Apds 24 h
de reacdo, a 55 °C, a mistura reacional foi arrefecida até atingir a temperatura ambiente,
filtrada e guardada durante uma semana no frigorifico. Recolheu-se uma pequena
quantidade de cristais estaveis para analise por difracdo de raios-X. Tal como
descreveremos mais a frente, as analises DRX identificaram a estrutura cristalina como
o complexo oxodiperoxo MoO(O,),(BPM) (2). Este complexo também pode ser
sintetizado, com um rendimento de 47 %, a partir da reacdo de 1 com TBHP na auséncia
do cis-cicloocteno. O complexo (2) foi caracterizado por espetroscopia FT-IR, FT-
Raman, "H-RMN e *C-RMN.

No estado s6lido, o espetros FT-IR de 2 mostra bandas a 949 cm™ (vs, v(Mo=0)),
866 cm* (s, v(O-0)), 656, 582 e 535 cm* (m, v(Mo(O,),), todas caracteristicas de
complexos do tipo MoO(O,),L, ligados a dois ligandos monodentados ou um ligando
bidentado®*’. As bandas correspondentes as anteriormente referidas aparecem, no
espetro de Raman, a 950, 875, 656, 578 e 529 cm™. As bandas referentes aos modos de
vibracdo C=0 ndo sdo observaveis.

Os espetros *H-RMN e *C-RMN de 2, em DMSO-dg, mostram sinais para 0s
protbes do pirazolil (64 = 7.95, 7.49 e 6.29 ppm; &¢c = 140.1, 130.6, 106.3 ppm) e para

0s protdes do CH, (dy = 6.40 ppm; &¢c = 64.2). Quando comparado com o espetro do
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ligando livre®* no mesmo solvente, os sinais de 2 ndo sofrem alteracdo, o que pode
significar o ligando BPM esta fracamente coordenado ao centro metalico e/ou é
deslocado pelas moléculas de solvente deuteradas.

Tal como mencionado acima, o0s peroxo complexos de molibdénio
heptacoordenados, do tipo MoO(O,),L, sdo bem conhecidos como catalisadores na
epoxidacdo de olefinas com TBHP, especialmente quando L é um ligando azotado ou
com heterodtomos de azoto neutro tal como a pirazolilpiridina substituida®*®*. Neste
sentido, realizou-se um ciclo catalitico para a epoxidacdo do Cy com o complexo
MoO(0,)2(BPM) (2) como precursor catalitico, sob condi¢@es semelhantes as usadas
para o catalisador Mo(CO)4(BPM) (1), obtendo-se uma curva cinética semelhante
(Figura 5.4). Deste modo, existe uma grande probabilidade da espécie ativa formado in
situ a partir de 1 ser o complexo oxodiperoxo MoO(O,).(BPM) (2). A atividade
catalitica de 2 (TOF = 550 mol moly,*h™) é ligeiramente mais elevada do que a
encontrada na literatura para MoO,Cly(2,2-bis(pirazol-1-il)propano) sob condicdes
idénticas (TOF = 460 mol molye*h™)?°; apés 4 h de reaco, a conversdo ao epéxido foi
de 99%, o0 que contrasta com o0s 62% para 0s complexos de
diclorodioxomolibdénio(V1).
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Figura 5.4. Perfis cinéticos da epoxidacdo do cis-cicloocteno com TBHP na presenca de cis-
Mo(CO)4(BPM) (1) (=) ou M0oO(0,),(BPM) (2) (+), a 55 °C, sem co-solvente

185



Capitulo 5

Descricdo da estrutura cristalina de MoO(0O,),(BPM) (2)

O composto MoO(O,),(BPM) (2) cristaliza segundo um grupo espacial
monoclinico P2;/c. A sua unidade assimétrica € constituida na totalidade pela molécula
MoO(0,),(BPM). O centro metélico encontra-se hetpacoordenado a um oxo terminal,
dois peréxidos n?-0,0’ e a um ligando bispirazolilmetano k*-N,N’. Cada um dos
ligandos perdxidos € considerado como um local de coordenacdo individual e,
consequentemente, o ambiente de coordenagdo em torno do centro metalico pode ser

interpretado como uma bipiramide trigonal altamente distorcida (Figura 5.5).

Figura 5.5. Representacdo esquematica da unidade assimétrica de MoO(0O,),(BPM) onde se
mostra toda a unidade molecular. Os 4&tomos, que ndo os de hidrogénio, estdo representados
como elipsoides térmicos com um grau de 50% de probabilidade enquanto os atomos de
hidrogénio estdo representados por pequenas esferas com raio arbitrario. Ver Tabela 5.3.

A distorcdo do poliedro pode estar relacionada com qualquer um dos angulos
internos ou com as distancias de coordenacao. Nesta geometria, as posi¢Oes apicais sao
ocupadas pelos ligando oxo O1 e por um atomo de nitrogénio do ligando neutro (neste
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caso, N3). As distancias Mo-O sdo de 1.6854(15) A para a ligacdo Mo=0 e de
1.9160(15)-1.9597(15) A para a ligacdo simples Mo-O. O efeito trans para a primeira
ligacdo referida é notavel nesta molécula, enquanto as duas ligacbes Mo-N sdo
estatisticamente bastante distintas [2.1913(16) e 2.3666(16) A], com a maior a ser

atribuida ao atomo de nitrogénio apical (Tabela 5.3.)

Tabela 5.3. Geometria das ligagdes (distancias em A e angulos em ©) do composto
MoO(0,),(BPM) (2)

Mo1-O1 1.6854(15)

Mo1-02 1.9597(15)

Mo1-03 1.9219(16)

Mo1-04 1.9468(16)

Mo1-05 1.9160(15)

Mo1-N1 2.1913(16)

Mo1-N3 2.3666(16)

02-03 1.466(2)

04-05 1.472(2)
01-Mo1-05 104.25(8) 01-Mo1-N1 90.93(7)
01-Mo1-03 103.68(8) 05-Mo1-N1 131.55(7)
05-Mo1-03 89.35(7) 04-Mo1-N1 87.63(7)
01-Mo1-04 100.34(8) 02-Mo1-N1 88.05(6)
05-Mo1-04 44.80(7) 05-Mo1-N3 83.00(7)
03-Mo1-04 132.42(7) 01-Mo1-N3 168.72(7)
01-Mo1-02 101.34(7) 03-Mo1-N3 84.81(6)
05-Mo1-02 131.38(7) 04-Mo1-N3 78.55(6)
03-Mo1-02 44.36(6) 02-Mo1-N3 79.40(6)
04-Mo1-02 157.95(7) N1-Mo1l-N3 77.83(6)

Esta caracteristica estrutural tem sido observada em varios compostos de
formula geral MoO(O,),L, (onde L representa um grupo pirazole ou um grupo piridina),
como se pode concluir através de uma procura na Base de Dados da Cambridge (CSD,
versdo 5.33, Novembro 2011, com trés atualizacdes — Maio 2012)*°. Esta familia,
constituida por onze compostos, apresenta distancias Mo-N que variam entre os 2.16 e
2.25 A para o 4tomo de nitrogénio equatorial e valores que variam entre os 2.28 e 2.43
A para o 4tomo de nitrogénio apical*®*“***® valores concordantes com os obtidos
para o composto MoO(O,),(BPM) (2). Enquanto os angulos internos do poliedro em 2
gue envolvem os atomos apicais e equatoriais variam entre 77.83(6) e 104.25(8)°, os
subentendidos pelos pontos médios dos ligandos peroxo e os atomos de nitrogénio

equatoriais variam desde 109 a ca. de 111° (Tabela 5.3). Uma caracteristica notavel da
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esfera de coordenacdo em torno do centro metalico Mo®" diz respeito ao facto dos
atomos da esfera de coordenacao se encontrarem distribuidos em dois planos médios
quase perpendiculares [angulos de 89.68(10)]: um que compreende os ligandos peroxo
[desvio significativo de 0.014(2) A para O3 e O5] e 0 outro plano contem 0s atomos
Mol, N1, N3 e O1 [desvio de 0.007(2) A para O1]. O 4tomo Mol, que se encontra
localizado no segundo plano, esté deslocado apenas em 0.371(1) A do primeiro plano.
Na auséncia de fortes interacGes supramoleculares, 0 empacotamento do cristal
MoO(0O,),(BPM) (2) é regido principalmente pela necessidade do preenchimento do
espaco disponivel e pela existéncia de algumas interacGes fracas como C-H O, C-H '«

e interagcOes m-nt (Tabela 5.4 e Figura 5.6).

Tabela 5.4. Geometria das interacBes fracas (distancias em A e angulos em °) presentes na
estrutura cristalina do composto MoO(O,),(BPM) (2)*

b

e Distancias intercentrdides
CyA---CA 3.7338(12)
C,B---C,B" 3.3414(14)
D-H---Cg d(D---Cqg) <(DHCyg)
C2-H2---C,B' 3.414(3) 144
D-H---A d(D---A) <(DHA)
C1-H1.--04™ 3.486(3) 175
C4-H4A.--01" 3.359(3) 141
C4-H4B---02° 3.046(3) 123
C5-H5.--02" 3.212(3) 129
C7-H7---03" 3.476(3) 169

 TransformacGes de simetria usadas para gerar 4tomos equivalentes:

(1) 2-x, 1-y, 2-z; (ii) 1-x, 1-y, 2-z; (iii) 2-X, -y, 2-z; (V) X, Y%=y, Yo+z; (V) X, 1+y, Z.

b C4A = centroide do anel {N1, N2, C1-C3}, C,B = centroide do anel {N3, N4, C5-C7}
®InteragGes intramoleculares.

Cada um dos aneis aromaticos interage através de interagcdes m-m com outros
anéis aromaticos com a mesma simetria. As distancias entre os centroides sdo0 menores
que 3.7338(12) A. Tal facto promove a formagio de uma cadeia supramolecular
paralela ao eixo-a da célula unitaria. As interages C-H " [distancia CCg4 de 3.414(3)
A] também participam na constituicio desta cadeia, a qual é fechada pelas interagdes C-
H:O [distancia C"O menor do que 3.486(3) A].
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Figura 5.6. Representagdo do empacotamento cristalino de MoO(O,),(BPM) (2) visto numa
perspetiva ao longo da dire¢do [010] da célula unitaria. As interagBes supramoleculares fracas
estdo representadas do seguinte modo: C-H O - linha verde tracejada, C-H '« - linha rosa
tracejada e interagdes n-n - linha laranja tracejada.

5.3. Conclusdes

Neste Capitulo demostrou-se que o complexo tetracarbonilo de molibdénio
ligado ao ligando bis(pirazolil)metano é um precursor catalitico muito ativo e estavel
para a epoxidacdo de olefinas, com a atividade catalitica compardvel com atividades
cataliticas de complexos analogos com ligandos como bipiridina, pirazolilpiridina ou
derivados de piridilimina. Enquanto as reacdes do cis-cicloocteno, 1-octeno e trans-2-
octeno originaram os correspondentes epdxidos como Unicos produtos de reagdo, as
reacdes do (R)-(+)-limoneno e do a-pineno ndo se mostraram seletivas ao epdxidos
correspondentes, sob as mesmas condicdes, dando origem a uma variedade de produtos.
Isolou-se 0 oxodiperoxo MoO(0O,),(BPM) (2) de uma mistura reacional apds a
epoxidacdo do cis-cicloocteno e estudou-se o desempenho catalitico do complexo 2
numa reacdo de epoxidagdo semelhante. Os resultados obtidos foram semelhantes aos

observados para o cis-Mo(CO)4(BPM) (1), o que, de uma forma razoavel, nos permite
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concluir que uma répida descarbonilagdo oxidativa de cis-Mo(CQO),(BPM) (1) pode
ocorrer in situ para originar 2. No futuro, analises espetroscépicas da reacdo do
precursor com o oxidante podem ajudar a compreender e a confirmar a natureza das

espécies de molibdénio formadas.

5.4. Parte Experimental

Materiais e métodos

As microanalises de CHN e ICP-OES para analise de Mo foram realizadas na
Universidade de Aveiro. Os difratogramas de raios-X de pds foram recolhidos na
Universidade de Aveiro, a temperatura ambiente, num difratometro Philips MPD X'Pert

(radiacdo-X Cu K 12, A = 1,540598 A), equipado com um detetor X'Celerator filtrado

por Ni e um porta amostras plana, numa configuracdo Bragg-Brentano (40 kV, 50 mA).
As amostras foram analisadas com um passo de 0.02°, com um tempo de contagem de
50 s por passo. Os espetros de FT-IR foram obtidos no modo de transmissédo, num
espetrometro Mattson 7000, a temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias da
regido do infravermelho médio (4000-350 cm™), com uma resolucéo de 4 cm™ e uma
média de 64 varrimentos. Os espetros de FT-IR por refletdncia atenuada (ATR) foram
medidos num espetrometro ético Bruker Tensor 27 equipado com um acessério Specac
Golden Gate MK Il ATR com uma placa de diamante e lentes de focagem KRS-5. Os
espetros de FT-Raman foram obtidos por um espetrometro Bruker FT RFS-100
equipado com um laser Nd:YAG com um comprimento de onda de 1064 nm. Os
espetros de 'H-RMN foram registados num espetrémetro Bruker CXP-300, a
temperatura ambiente. Os desvios quimicos sdo expressos em partes por milhdo (ppm),
usando como referéncia o trimetilsilano (TMS).

Todas as preparacdes e manipulacfes sensiveis ao ar foram realizadas usando
técnicas de Schlenk sob atmosfera de azoto, recorrendo a linhas de vacuo/azoto com
solventes secos. Os reagentes 1H-pirazole (98%, Sigma-Aldrich), KOH (>99%, Sigma-
Aldrich), DMSO (>99%, Lab-Scan), MgSO, (José M. Vaz Pereira), cloroformio (>99%,
Sigma-Aldrich), CH,Br; (99%, Sigma-Aldrich), Mo(CO)s (Fluka), 5-6 M TBHP em n-
decano (Sigma-Aldrich) e éter dietilico (Sigma-Aldrich) foram adquiridos a partir de
fontes comerciais e utilizados como recebidos.
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Sintese de bis(pirazolil)metano (BPM)

Esta preparacdo foi realizada apenas com pequenas modificacées a literatura®.
A5 g (73.5 mmol) de 1H-pirazole dissolvidos em DMSO (30 mL) adicionou-se 16.46 g
de KOH (em p6). A mistura resultante esteve sob agitacdo vigorosa durante 1h a 60 °C.
Adicionou-se, gota a gota e durante 30 minutos, uma solucdo de Br,CH, (2.6 mL, 38.8
mmol) em DMSO (20 mL). Deixou-se o sistema reacional em agitacdo durante 4 h e,
posteriormente, verteu-se a mistura em 300 mL de &gua. Extraiu-se com cloroférmio (6
x 30 mL). O precipitado foi lavado com agua (2 x 20 mL) e seco com CaCl, (para
remover o0 excesso de solvente). O produto final foi seco sob vacuo (4.0 g; 74%).
Obtiveram-se analises elementares e dados provenientes das técnicas de espetroscopia

(*H-RMN e FT-IR) concordantes com os da literatura®.

Sintese de cis-Mo(CO)4(BPM) (1)

Uma mistura de Mo(CO)¢ (2.02 g, 7.65 mmol) com o ligando BPM (1.13 g, 7.65

mmoles) foi seca sob vacuo durante 15 minutos. Apds decorrido esse tempo, e sob uma
corrente de azoto, adicionou-se 20 mL de tolueno seco. A mistura foi agitada a 110° C
durante 4 h sob um fluxo continuo de azoto. A mistura foi arrefecida até a temperatura
ambiente e filtrada. Obteve-se um precipitado amarelo-esverdeado que foi lavado com
éter dietilico (3 x 20 mL) e seco sob vacuo.
Rendimento: 2.45 g (90%). Anélise elementar tedrica: C;;HgN4Os;Mo: C, 37.10; H,
2.26; N, 15.73. Andlise elementar experimental: C, 36.73; H, 2.16; N, 15.74. FT-IR
(KBr, cm™): 3150 (w), 3139 (m), 3035 (w), 2956 (w), 2017 (s, v(CO)), 1927 (vs,
v(C0O)), 1871 (vs, v(CO)), 1804 (vs, v(CO)), 1515 (m), 1459 (m), 1428 (s), 1401 (s),
1330 (m), 1300 (w), 1283 (s), 1221 (m), 1096 (s), 1066 (m), 1054 (m), 980 (s), 916 (w),
892 (m), 850 (m), 762 (s), 734 (s), 730 (m), 647 (m), 607 (s) , 581 (s), 560 (M), 494 (w),
463 (W), 418 (m), 392 (m), 368 (s). Raman (cm™): 3152 (w), 3138 (w), 3036 (W), 2956
(w), 2017 (vs), 1911 (w), 1871 (vs), 1803 (s), 1519 (w), 1457 (w), 1427 (w), 1414 (w),
1401 (w), 1330 (w), 1280 (vs), 1240 (w), 1222 (w), 1153 (w), 1097 (w), 1066 (w), 1055
(w), 982 (m), 921 (w), 848 (w), 775 (w, 760 (w), 730 (w), 646 (w), 603 (w), 583 (w),
487 (s), 461 (m), 410 (m), 393 (w). *H-RMN (300 MHz, 25 °C, DMSO-dg): 5 = 8,18 (d,
2H, 3-H pz), 7,92 (d, 2H, 5-H pz), 6,49 (t, 2H, 4-H pz), 6.39 (s, 2H, CH,)
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Sintese de M0oO(0,)2(BPM) (2)

Apos um ciclo catalitico de 55 °C durante 24 h utilizando o complexo 1 como

precursor catalitico (1.43 mmol), cis-cicloocteno como substrato e TBHP (220 mmol, 5-
6 M em decano) como oxidante, a mistura reacional foi arrefecida até atingir a
temperatura ambiente, filtrada e guardada no frigorifico durante uma semana, obtendo-
se uma pequena quantidade de cristais amarelos de 2.
Rendimento: 0.08 g (17%). Analise elementar tedrica: C;HgMoN,Os: C, 25.94, H, 2.49,
N, 17.29. Analise elementar experimental: C, 25.82, H, 2.37, N, 17.37. FT-IR (KBr, cm’
1): 3147 (w), 3138 (w), 3118 (m), 3100 (m), 3030 (w), 2987 (w), 1516 (m), 1457 (m) ,
1430 (m), 1403 (s), 1335 (w), 1295 (m), 1277 (s), 1225 (m), 1153 (w), 1110 (w), 1097
(w), 1082 (m) , 1065 (m), 1000 (m), 949 (vs, v (M0=0)), 925 (w), 914 (w), 866 (s, v (O-
0)), 790 (m), 776 ( m), 730 (m), 655 (m), 634 (w), 603 (m), 582 (m), 535 (m), 400 (m),
366 (w). Raman (cm™): 3146 (m), 3119 (w), 3100 (w), 3030 (w), 2986 (w), 1517 (w),
1465 (w), 1431 (w), 1405 (w), 1335 (w), 1275 (w), 1247 (w), 1224 (w), 1152 (w), 1110
(w), 1099 (w), 982 (w), 950 (vs), 920 (m), 875 (s), 777 (w), 735 (w), 656 (w), 610 (w),
529 (m), 400 (w), 362 (W), 341 (w). *H-RMN (300 MHz, 25 °C, DMSO-d): & = 7.95 (d,
2H, 3-H pz), 7.49 (d, 2H, 5-H pz), 6.40 (s, 2H, CH,), 6.29 (t, 2H, 4-H pz)

Cristalografia raios-X do complexo MoO(O;),(BPM) (2)

Os monocristais de MoO(0,)2(BPM) (2) foram recolhidos manualmente do meio
de recristalizagdo e colocados, com a ajuda de um estereomicroscépio Stemi 2000
equipado com lentes Carl Zeiss, numa fibra de vidro, usando um 6leo de silicone (Dow
Corning). Os dados foram coletados num difratometro Bruker X8 Kappa APEX Il com
um dispositivo de carga acoplado (CCD, charge-coupled device) equipado com um
monocromador de grafite de radiacio Mo K, A = 0.71073 A. O aparelho foi controlado
pelo software APEXII® e equipado com um criéstato da Oxford Cryosystems, modelo
700, monitorizado remotamente usando o software Cryopad®. As imagens foram
processadas usando o programa SAINT+% e os dados foram corrigidos pelo método
semiempirico de aquisi¢des multiplas de reflexdes implementado no SADABS®,

A estrutura foi resolvida usando o algoritmo de sintese Patterson implementado
em SHELXS-97%*% que permitiu a localizacdo imediata do molibdénio e da maioria

dos &tomos mais pesados.
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Os restantes atomos, que ndo os de hidrogénio, foram localizados diretamente
em mapas de Fourier calculados através de sucessivos refinamentos em F? de minimos
quadrados com matriz completa usando 0 SHELXS-97%*%. As posicées dos atomos,
exceto os de hidrogénio, foram sucessivamente refinadas usando pardmetros de
deslocamento anisotropico. Os atomos de hidrogénio ligados ao carbono foram
localizados nas suas posicOes idealizadas usando as instrugfes apropriadas HFIX em
SHELXL: 23 para atomos de hidrogénio dos grupos metileno e 43 para atomos de
hidrogénio aromaticos associados com o0s anéis do pirazole. Estes &tomos de hidrogénio
foram incluidos em subsequentes ciclos de refinamento numa aproximacdo riding-
motion com parametros de deslocamento térmicos isotropicos (Uis) fixados para
tempos 1.2 vezes 0 Ugq para 0 atomo de carbono coordenado.

O ultimo mapa de diferencas de Fourier para 2 apresentou o pico elevado (0.285
eA®) localizado a 0.67 A de Mo, e o buraco (-0.448 eA™®) localizado a 0.70 A de C5
perto do ponto médio da ligagdo com C6. A Tabela 5.5 reline os detalhes relativos a

aquisicdo dos dados de raios-X, dados do cristal e detalhes de refinamento.

Tabela 5.5. Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura cristalina para o complexo
MoO(0,).(BPM) (2)

Férmula C;HgMoN,40s
Massa molecular relativa 324.11
Temperatura (K) 298(2)
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial P2./c
a (A 11.0202(5)
b (A) 7.7592(3)
c(A) 12.7699(5)
Q) 109.726(2)
Volume (A% 1027.85(7)
z 4
D¢ (g cm™®) 2.094
#(Mo-Ka) (mm™) 1.295

0.13x0.08%0.06
Blocos amarelos

Tamanho do cristal (mm)
Tipo do cristal

Gamade 0 (9 3.93t029.13
Gama de indices -15<h<13,-10<k<10,-17<1<17
Reflexdes recolhidas 15485
Reflexdes independents 2766 [Rin =0.0307]
Plenitude para 6 = 29.13° 99.8%

indices R finais [I>20(1)]*°
indices R finais (todos os dados)®”
Esquema de pesos para o
refinamento®
Pico e buraco

R1=0.0236, wR2 = 0.0502
R1 =0.0302, wR2 = 0.0527

m =0.0174, n = 0.6862
0.285 e —0.448 eA®

R SRR e (St ] W= () (0e ] O P (0263
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Epoxidacdo catalitica de olefinas

A epoxidacdo do cis-cicloocteno em fase liquida realizou-se em atmosfera de ar
em microrreatores de borossilicato (5 mL) equipados com agitadores magnéticos (800
rpm) e uma valvula para permitir a amostragem. Tipicamente, a mistura reacional
consistiu numa quantidade de complexo metéalico equivalente a 43 x 10° mmol de
molibdénio, 4.3 mmol de Cy e 6.6 mmol de oxidante. A mistura olefina/oxidante foi
aquecida previamente num banho de 6leo termostizado, durante 10 min, a qual foi
adicionado o catalisador. Este instante foi considerado o instante inicial ou tempo zero.

Os oxidantes usados foram: TBHP e H,0,. As reacdes foram realizadas sem
adicdo de co-solvente ou usando 2 mL 1,2-dicloroetano (DCE), nitrometano (MeNO),
acetonitrilo (MeCN), n-hexano (Hex) e alcool etilico (EtOH). Foram estudados
diferentes substratos, tais como cis-cicloocteno, 1-octeno, trans-2-octeno, (R)-(+)-
limoneno e a-pineno. Foi ainda feito o estudo da influéncia da temperatura (sem co-
solventes).

Os processos de oxidagdo foram devidamente acompanhados por cromatografia
gasosa (GC), usando um GC Chrompack CP 9001 com uma coluna capilar (25 m,
OPTIMA FFAP Macherey-Nagel) e um detetor de ionizagcdo de chama (FID). Quando
necessario, 0s produtos de reacdo foram identificados por GC-MS (Agilent
Technologies 5973 invert Series Mass Selective Detetor) usando He como gas de
arrasto e uma coluna capilar (30m, AT_WAX MS Grace). Os resultados alcancados
foram determinados diretamente a partir das areas cromatograficas. Em todas as

oxidacdes foi usado como padrao interno o n-octano.
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Sintese e elucidacéo estrutural do material hibrido [Mo20¢(HpypzA)]» como catalisador heterogéneo na
epoxidacao de olefinas

6.1. Introducéo

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinacdo de
propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Os materiais
hibridos orgéanico-inorganicos sdo preparados por combinacdo de componentes
orgénicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a producdo de novos
materiais multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes. Normalmente, as
caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas num Unico constituinte e a combinacao
adequada dos componentes tem levado a formagdo de materiais que apresentam
propriedades complementares, que ndo sdo encontradas numa Unica substancia. Os
hibridos organico-inorganicos sdo materiais de grande interesse em aplicacfes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, oOticas e térmicas, que combinam a
estabilidade térmica e quimica dos materiais cerdmicos, com a processabilidade e a
flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Os materiais hibridos organico-
inorganicos baseados em oxidos de molibdénio tem tido um particular interesse nestes
Gltimos tempos devido a apresentarem-se com um grande potencial em diferentes
aplicacBes, como no desenvolvimento de sensores quimicos, magnetismo, eletronica,
aplicacOes Oticas, biomateriais, catalise, revestimentos, aplicacfes cromatograficas,
preparacdo de membranas e materiais compositos . Na concepcao de novos materiais,
os investigadores tém-se centrado na utilizacdo da componente organica para alterar a
microestrutura do Oxido inorganico. Desta forma, uma familia muito grande de
materiais tem sido preparada com estruturas que compreendem desde cadeias
unidimensionais (1D), a folhas bidimensionais (2D) ou redes tridimensionais (3D), bem
como simples clusters. Uma classe de materiais que tem atraido especial atencdo é
aquela em que o componente organico € um composto de azoto. Zubieta e seus
colaboradores identificaram trés subclasses para estes materiais com base na fungéo da
molécula organica, a saber: funcdo de catido de carga compensadora, fungdo de ligando
ligado ao centro heterometélico e ainda funcdo de ligando ligado diretamente ao
molibdénio do oxocomplexo (Tabela 6.1 e Figura 6.1)"%

Alguns exemplos de ligandos usados sdo 2,2’-bipiridina (2,2’-bipy)®>, 4,4’-
bipiridina  (4,4°-bipy)®®,  2,2’-dipiridilamina’,  4,4’-dipiridilamina®®*!,  1,10-
fenantrolina'?, 2-(1H-pirazol-3-il)piridina (pzpy)™, pirazina®, 2,4,6-tripiridiltriazina®,

1,2,3.triazole™® e 1,2 4-triazole!’.
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Tabela 6.1. Materiais hibridos organico-inorganicos com a subunidade organica a desempenhar
diferentes funcdes (Ver Figura 6.1)

Func¢do da subunidade orgénica Composto

[Hoen][M03044] (6.1.3)

Catido de carga compensadora [4.4"-H,bipy][M0;055].H,0 (6.1.b)

Mo0O3(2,2’-bipy) (6.1.c)
Ligando coordenado ao metal [Mo0,0¢(2,2’-bipy)] (6.1.d)
[Mo504(2,2°-bipy).] (6.1.€)

[(Ni(2,2’-bipy),M0,403] (6.1.f)
[{Cu(en)2},M0gOx] (6.1.9)
[(Cu(4,4’-bipy)4sM0gOs] (6.1.h)
[{Ni(4,4’-bipy)2(H20),}>M0gOx] (6.1.i)

Ligando coordenado a um heterometal

Como catido de carga compensadora, as organodiaminas desempenham um
papel semelhante aos componentes organicos dos zedlitos, aos 6xidos mesoporosos e
TMPOs. As caracteristicas comuns que ligam estes diferentes materiais Sdo 0s
fendmenos criticos que também influenciam a biomineralizacdo, nomeadamente, as
ligac6es de hidrogénio e as interacdes hidrofobicas-hidrofilicas™?.

As coordenagdes das estruturas poliméricas sdo caracterizadas pela existéncia de
espacos vazios ocupados por anides. Os Oxidos de molibdénio quando presentes numa
estrutura comportam-se como polianides e, deste ponto de vista, a coordenacdo a
subunidade catidnica podem servir como compensacdo de carga, bem como ocupacgéo
do espaco vazio, ou podem ainda ligar-se diretamente ao 6xido de molibdénio como
grupos terminais ou como pontes que ligam as unidades separadas de éxido de
molibdénio em conjuntos maiores*?. Como ja foi referido anteriormente, 0 componente
organico pode desempenhar outras funcbes para aléem da funcdo de catido de carga
compensadora. Como ligando ligado diretamente a um metal, como por exemplo, 0
molibdénio, é responsavel pelo crescimento da cadeia polimérica e como ligando ligado
a outro centro heterometalico € responsavel pela identificacdo de trés subgrupos, a
saber: 1) grupos discretos de oOxidos de molibdénio polianionicos ligados pela
coordenacdo hetero metal-diamina; 2) cadeias de 6xidos de molibdénio unidimensionais
ligadas pela coordenacéo polimérica heterometal-diamina e 3) matrizes mistas uni, bi e
tridimensionais de 6xidos de molibdénio-heterometal com arranjo poliédrico™®. A
Figura seguinte mostra alguns exemplos de compostos em que a subunidade organica

apresenta as diferentes fungdes.
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a)
1334433
adalada

Figura 6.1. RepresentacGes esquematicas de estruturas de compostos em que a subunidade
organica comporta diferentes funcdes (ver Tabela 6.1)*?

A preparacdo convencional do hibrido orgénico de 6xido de molibdénio consiste
no tratamento hidrotérmico, a 160°-200°C, da solucdo aquosa que contém as moléculas
organicas e a fonte de molibdénio, normalmente Na,MoO,, MoO3 ou [(NH4)sM07054].
Este método, frequentemente, proporciona a sintese de cristais estaveis adequados para

difracdo de raios-X. Por outro lado, os rendimentos podem ser relativamente baixos e
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podem-se ainda obter misturas de fases que necessitam, posteriormente, de uma
separacao mecanica.

A descarbonilagéo oxidativa de complexos tetracarbonilicos do tipo Mo(CO)4(L)
(L=2,2’-bipy, pzpy) pela reacdo com TBHP, a temperatura ambiente, origina o0s
complexos microcristalinos de férmula quimica MoO3(2,2’-bipy) e [Mo4O12(pzpy)],
com excelentes rendimentos®?. Nestes compostos, o fragmento {MoO4N,} ocupa 0s
vértices de um octaedro para formar cadeias 1D para o primeiro caso e espécies
tetranucleares quadraticas para a segunda situacdo. A influéncia do direcionamento da
estrutura das organodiaminas é bem ilustrada pelo facto dos mesmos compostos serem
obtidos quando a mistura de MoQOg, ligando organico e &gua, sdo hidrotermicamente
tratadas a 160 °C>™3. Estudos preliminares tém mostrado que estes materiais sdo
catalisadores ativos, seletivos e estaveis na epoxidacdo do cis-cicloocteno utilizado
como substrato padrao®’?.

A hidrélise e a condensacdo de complexos do tipo MoO,CIl,L é outra via
potencialmente interessante na sintese de hibridos organicos baseados em
oxocomplexos de molibdénio. Esta abordagem recorre a conceitos da quimica sol-gel,
isto é, a hidrdlise de uma ligagio M — Cl num precursor molecular para originar
espécies M-OH reativas que condensam atraves de reacdes de oxolacdo e/ou olagéo para
originar clusters oxometalicos, oligdmeros e polimeros unidos via pontes M-O-M e/ou
pontes M-OH-M?°. O nosso grupo verificou que a reacio entre MoO,Clx(2,2’-bipy) com
agua, a 100-120 °C, origina o hibrido 6xido de molibdénio/bipiridina {[Mo003[2,2’-
bipy)][MoO3(H,0)]}» com uma estrutura cristalina polimérica inorganica 1D e
polimeros organicos-inorganicos ligados por pontes de hidrogénio®. Um tratamento
semelhante com MoO,Cl,(di-'BuBipy) (di-BuBipy = 4,4’-di-tert-butyl-2,2’-bipiridina)
origina o complexo octanuclear {[MogO2,(OH)4(di-'BuBipy)s] com uma estrutura que
compreende um ndcleo puramente inorganico, [Mos(p>*-OH),0g(u?-0),] ligado a duas
unidades binucleares — [Mo0,04(1?-0),(OH)(di-'BuBipy)] periféricas por ligacdes oxo
em ponte®’. Este complexo octanuclear exibiu uma atividade catalitica promissora na
epoxidacéo de olefinas bioderivadas.

Neste capitulo apresentam-se o0s resultados obtidos com o complexo
MoO,Cl,(pypzEA) (1) (pypzEA = etil[(3-piridin-2-il)-1H-pirazol-1-ilJacetato), que

demonstrou uma excelente atividade catalitica na epoxidacéo de olefinas®?%,
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A reacdo do complexo 1 com agua deu origem ao material hibrido de formula
quimica [Mo0,0g(HpypzA)]» (2) (HpypzA = [3-(piridin-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato),
cuja estrutura foi determinada através de uma combinacéo de varias técnicas de difracao
de raios-X. O modo de coordenacgéo do ligando pirazolilpiridina variou entre bidentado-
N,N em 1 e bidentado-O,0 em ponte em 2. As propriedades cataliticas de 1, 2 e do
complexo oxodiperoxo correspondente MoO(O,).(pypzEA) (3) foram estudadas na

epoxidacéo do cis-cicloocteno, utilizando TBPH ou H,0O, como agentes oxidantes.

6.2. Resultados e Discussao

Preparacao dos complexos

O composto MoO,Cl(pypzEA) (1) foi preparado como descrito na literatura,
com apenas algumas pequenas alteracdes® (Vide Parte Experimental) (Esquema 6.1).

MoO,Cl,(THF),
CH,Cl,, r.t.

(@] OEt (@] OEt
pypzEA 1

Esquema 6.1. Sintese do composto MoO,Cl(pypzEA) (1)

Posteriormente, a reacdo de MoO,Cly(pypzEA) (1) com agua foi realizada por
dois métodos distintos: método hidrotérmico e por refluxo. Na primeira situacdo, a
reacdo ocorreu num autoclave de Teflon revestido a aco inoxidavel (pressdo autogénea,
100 °C, 19 h), enquanto na segunda ocorreu em refluxo num sistema ao ar (12 h, num
banho de 6leo quente). Em ambos os casos obteve-se um solido azul palido, o qual foi
recuperado por filtracdo, lavado com &gua e solventes organicos e seco em vacuo. Os
resultados obtidos para os dois solidos foram concordantes em todas as anélises

realizadas (analise elementar, FT-IR e DRXP), o que demonstra que o método por
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refluxo ndo tem nenhuma influéncia significativa no produto de reagdo. As analises
EDS confirmaram a auséncia do Cl nos produtos. Com base nos dados obtidos pelas
técnicas de caracterizagdo e na estrutura cristalina descrita abaixo, verificou-se que o
produto obtido tem a férmula [M0,0s(HpypzA)], (2), onde HpypzA = [3-(piridin-2-il)-
1H-pirazol-1-il]acetato (Esquema 6.2).

Cl
/
/ )
o | T~~~ HNTSS
\ / Py Moz N (==
1y N H,0, 100 °C on| | — TS
o= Mi\/o —
1 OJ\\j\
~N
o OEt VL/Q 5

Esquema 6.2. Sintese do material hibrido [M0,0(HpypzA)]. (2)

O espetro FT-IR do composto 2 exibe uma banda larga a 765 cm™ e diversas
bandas no intervalo 1000-1600 cm™ atribuidas ao ligando pirazolilpiridina. No entanto,
a0 passo que o complexo 1 exibe uma banda muito forte a 1742 cm™ - v(CO) — para o
grupo éster; esta banda estd ausente no espetro do complexo 2, observando-se duas
bandas fortes a 1606 e 1414 cm™, atribuidas as vibracdes de alongamento assimétrica e
simétrica do grupo carboxilico, respetivamente. Estes resultados estdo totalmente de
acordo com a estrutura cristalina obtida a partir dos dados de DRXP (Vide Seccao Parte
experimental, pag. 229-236), que revela a presenca de grupos HpypzA coordenados de
um modo bidentado aos centros de molibdénio. A hidrdlise das ligagdes Mo-Cl em
MoO,Cl(pypzEA) (1) origina HCI e ainda uma solucdo é&cida (pH 1-3), o que
provavelmente promove a hidrélise por catalise acida do grupo éster do pypzEA ao
respetivo acetato e etanol.

De um modo geral, utilizaram-se os resultados obtidos pela espetroscopia
vibracional de complexos com ligandos de acetato, para se concluir sobre o tipo de
coordenacdo do carboxilato, tendo em conta a diferenca de frequéncia (Av) entre as

bandas de vasim(CO2) e vsim(CO,) do respetivo grupo34'37. O valor de Av para o
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complexo [Mo,0s(HpypzA)]. (2) é de 192 cm™, que estd compreendido no intervalo
esperado para a coordenacéo em ponte (Av = 100-200 cm™)**®°, Como referido abaixo,
a estrutura cristalina de 2 contém octaedros distorcidos {MoOg} compreendendo trés
grupos p>-oxo em ponte, dois grupos Mo=0 terminais e um oxigénio resultante da ponte
syn-syn ao grupo carboxilico do HpzpyA. Com base nesta informacéo, as bandas de IR
observadas a 900, 918, 939 e 948 cm™ sdo atribuidas a0 v(Mo=0), enquanto a banda
forte e larga observada a 544 cm™ corresponde ao v(Mo-O-Mo).

O espetro de RMN de estado sélido para o nicleo **C, utilizando a técnica de
polarizacdo cruzada combinada com a rotacdo segundo o angulo méagico (CP MAS) do
complexo 2 confirma que a hidrolise do grupo éster em MoO,Cl(pypzEA)] (1) ocorreu
durante a reagdo com agua (Figura 6.1). Assim, os picos esperados para o grupo etilo a
14 (CHg3) e 53 ppm (CH,) estdo ausentes no espetro de 2, enquanto a ressonancia do
grupo carbonilo sofre um desvio de 167 ppm para 1 para 173 ppm para 2. As restantes
ressonancias sdo facilmente atribuidas aos carbonos do NCH, e do ligando
pirazolilpiridina (Figura 6.2).

9 8 4
7 3/ =" o)
11 11 N N O'
1C51'9
c' NCH,
l c8
o ct

.

200 180 160 140 120 100 80 60 40
é (ppm)

Figura 6.2. Espetro **C-RMN CP/MAS do complexo [MoOg(HpypzA)], (2)

Para comprovar a estabilidade do complexo MoO,Cl(pypzEA) (1) sob as
condigOes reacionais utilizadas na epoxidagcdo de olefinas, realizaram-se duas

experiéncias em que o complexo foi tratado com uma solu¢do de TBHP em decano (150
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equivalentes) durante 24 h a 55 °C. A diferenca residiu no facto de numa das situacoes
se ter adicionado 100 equivalentes de cis-cicloocteno enquanto na outra ndo. Em ambas
as situacdes obteve-se um solido amarelo, recuperado por filtragdo. As técnicas de
caracterizagdo realizadas (analise elementar, FT-IR, XRDP) mostraram que o produto
final obtido na reacdo, sem a presenca da olefina, era um oxodiperoxo complexo

MoO(0,),(pypzEA) (3) descrito previamente por Thiel et al.*®

, enquanto a outra reagdo
(com olefina) originou o complexo octanuclear [MogO.4(pypzEA)4] (4) obtido
previamente pela descarbonilagdo oxidativa do Mo(CO)4(pypzEA) com TBHP
(Esquema 6.3)*®. Com alguma ousadia é possivel dizer que se encontraram semelhancas
entre esta quimica e a estudada por Jimtaisong e Luck para o complexo
MoO,Cl,(OPMePh),*. Neste caso, a reacéo do tltimo complexo com 150 equivalentes
de TBHP, a 55 °C durante 15 h, originou o complexo amarelo
Mo0O(0,),(H20)(OPMePh) enquanto a reagdo com 150 eq de TBHP, na presenca de
cicloocteno (100 equivalentes), a 55 °C durante 6-12 h, deu origem ao complexo

tetranuclear.

- | co
3 |
\o \ 5 R = -CH,(CO)OEt O
— O)Mo{ R' = -CH,CO,H oc— \N/
s N——0l | |
=, N O—Mo=I=0
~NH" / o co
5 / HNT
O::MO\\—O /N (=
Oy | I/oo)\"N ) ou TBHPaq
o=MoL 0 —_— (ref. 4)
\
(/3\ [MogO24L 4] (4)
[Mo2Og(HpypzA)] (2) TBHPdec (+ Cy)
ou TBHPaq TBHPaq H,0,
HV w’ 100 oC
o) cl
O§ Mo/N =~ TBHPdec ou H,0,
——
O/ \N/
\ /)
N
o]
R/
1 3

Esquema 6.3. Vias de sintese de 1-4 (a cadeia inorganica pura esta destacada a vermelho)
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Descricdo da estrutura cristalina

Tal como descrito na secgdo experimental, os detalhes estruturais de [Mo0,0g
(HpypzA)] (2) s poderiam ser revelados usando uma combinagdo complexa de técnicas
de difracdo de raios-X, estreitamente complementadas com a informacdo estrutural
oriunda das técnicas de espetroscopia FT-IR e RMN *C CP/MAS e da anélise
elementar. A estrutura cristalina de 2 foi determinada por DRXP (Figura 6.3, Vide Parte

Experimental) e os dados cristalograficos e de refinamento encontram-se na Tabela 6.5.

n
60.00 mm

, ©: 250.70%, : 104.77°, : 22.87°

Figura 6.3. (Em cima) Imagens de precessdo usando os dados adquiridos por DRX a 150 (2) K

das zonas (Okl), (hOI) e (hk0). (Em baixo) Duas imagens individuais adquiridas por DRX a 150

(2) K e com 360 s de exposi¢do de quadro (nota: o valor o indicado na imagem corresponde a

localizacgdo inicial do cristal). A sobreposicdo das reflexdes esperadas é indicada como circulos
azuis

A caracteristica mais surpreendente é a presenca de um polimero hibrido
unidimensional, '[Mo,0s(HpypzA)], paralelo ao eixo da célula unitaria como
representado na Figura 6.5.a. Ap6s uma pesquisa na literatura e na Base de Dados da

40,41

Cambridge (CSD, verséo 5.32 com cinco atualizagGes) verificou-se que existem

poucas estruturas relacionadas: [Mo3;Oq(1,10-fenantrolina)], descrito por Zhou et al.*?,
[MoO3(2,2'-bipy)]n.[M0,0¢(2,2'-bipy)]n e [M030q(2,2'-bipy).], relatado por Zubieta et
al.3, [M04012(2,2"-bipy)s], descrito por Koo et al.* e {{MoOs(2,2"-bipy)][MoOs(H.0)]}n
muito recentemente descrito por Gongalves et al.*(Figura 6.4).

A Ultima estrutura contém uma cadeia puramente inorganica e neutra -
MoO3(H;0), com base na partilha de octaedros do tipo {MoOg}, tal como acontece em

2; mas, neste caso, esta estrutura ndo é um hibrido verdadeiro uma vez que a agua ocupa
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a sexta posicao da coordenacdo. Um sal correspondente foi descrito na década de 80 por

Toraya et al.*?

, €M que 0 anido puramente inorganico, com dimetilamonio, co-cristaliza
com a cadeia 6xida de Mo®". Sendo assim, no nosso conhecimento, o composto
[Mo,06(HpypzA)] (2) constitui o primeiro exemplo de um polimero hibrido com um

nucleo éxido de Mo(VI1) puramente octaédrico (Figura 6.5).

OHZ OH2 \ OH,

o)
0
//o\\ ///o\kﬂ///o\Mg//o

L HZO\ HZO\C\(: H20\\

(0] (6]
(@) O (@)
o ol ol
—O0— M({ o— M‘{\O/MC{\O
N ” / N7 N7 N7
N

i
(/ )

{{M0oO;(2,2"-bipy)][MoO;(H,0)1},

\

Figura 6.4. Estruturas de [M030q(1,10-fenantrolina),]..*?, [M0oOs(2,2"-bipy)].*, [M0,0s(2,2-
bipy)].>, [M0304(2,2"-bipy),].%, [M04012(2,2"-bipy)s],* e {[M00s(2,2"-bipy)][MoO5(H,0)]}.
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(a)
3.338(1)A  Mo2
Average

inter-ligan
distance

syn.syn-bridging
carboxylate group

Figura 6.5. (a) Representacdo esquematica do complexo polimérico unidimensional oo
'IM0,0¢(HpypzA)] presente no cristal 2, paralelo ao eixo-a da célula unitaria e composto por
octaedros distorcidos de {MoOg}. (b) Ampliacio do nicleo da cadeia hibrida 6xida de Mo®*
enfatizando as distancias intermetalicas Mo...Mo (c) Fracdo da cadeia hibrida enfatizando os

dois octaedros {MoOs} cristalograficamente independentes ligados através dos dois atomos de
oxigénio pz em ponte, O1 e O6. O sistema de rotulagem atémica é fornecido para todos o0s
atomos que compdem a coordenacdo poliédrica. Ver comprimentos de ligacdo selecionados e
angulos associados a estes dois ambientes de coordenagdo (Tabela 6.1). Transformacdes de
simetria usadas para originar &tomos equivalentes:
(i) -x, -y, 1-z, (i) 1-x, -y, 1-2 @

Uma caracteristica estrutural importante que diferencia este polimero hibrido dos
descritos diz respeito a unidade béasica de constru¢do do mesmo. A unidade assimétrica
(Figura 6.6) é constituida por dois centros metalicos cristalograficamente independentes
ligados em ponte syn, syn com o grupo carboxilico (Figura 6.5.c). Este arranjo estrutural
promove a formacdo de uma unidade dimérica secundaria de construcdo (SBU), com
uma distAncia intermetalica Mol...Mo2 de 3.355(1) A (Figura 6.5.b). O polimero é,
finalmente, formado pela repeticdo periddica (através de simetria de inversdo) destes
SBUs diméricos ao longo do eixo-a da célula unitaria, impondo separacfes adicionais
Mol...Mol" ¢ Mo2...Mo2' de 3.351(1) e 3.338(1) A, respetivamente (transformacdes
de simetria; (i) x, 1 +y, z; (ii) X, y, Z — 1). Isto contrasta com o observado na maioria
das estruturas conhecidas até ao momento, onde SBUs inorganicos e tetraédricos como
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{MoQ,} intercalam de uma forma periddica dando mondmeros hibridos com o ligando
organico (p.e., [M0,06(2,2-bipy)]. e [M0304(2,2"-bipy),].>. ‘Em [M0oO3(2,2"-bipy)],, um
material que ndo contém os SBUSs tetraedricos acima mencionados, {MoQO,}, observa-se
que os ligandos organicos em monoémeros adjacentes estdo apenas ligeiramente torcidos
de modo a minimizar a repulsdo estérea®. Inversamente, em 2, as moléculas

consecutivas de HpypzA estdo exatamente localizadas em locais opostos, como

04
‘ 02
i
Mo2 g Mo1

representado na Figura 6.5.a.

06

05

o1ii

C5

Figura 6.6. Unidade assimétrica de [Mo,Os(HpypzA)] (2) que mostra todos 0s atomos, que ndo
os de hidrogénio. O octaedro {MoOg} estd completo para melhor compreensao. Transformagdes
de simetria usadas para originar atomos equivalentes: (i) x, 1+y, z; (i) X, y, -1+z; (iii) -X, -y, -z.

Os ambientes de coordenacdo dos dois centros Mo®* cristalograficamente
independentes sdo muito semelhantes, em que cada um esta coordenado a trés oxigenio
por pontes-p°, dois grupos Mo=0 terminais e um oxigénio resultante da ponte syn-syn
ao grupo carboxilico do HpzpyA. Estes ambientes de coordenacdo assemelham-se a
octaedros distorcidos (Figura 6.5.c): enquanto os angulos octaedricos trans, O-Mo-O
(internos), se encontram na gama de 149,5(15)-175.7(13)° (amplitude de ca. 26.2°), os
angulos cis estdo na gama 75.0(13) — 106.6(16)° (amplitude de ca. 31.6°); os
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comprimentos de ligacdo Mo-O variam entre 1.679(14) para 2.42(3) A (amplitude de
ca. 0.74 A) (Tabela 6.2).

Tabela 6.2. Distancias de ligacio selecionadas (em A) e angulos (em graus) para os dois
ambientes de coordenaco cristalograficamente independentes de Mo®* presentes no composto

[Mo,0g(HpypzA)](2)®

Mo1-01 2.42(3) Mo2-01 1.91(4)

Mol-O1" 1.91(4) Mo2-04 1.689(18)

Mo1-02 1.72(2) Mo2-05 1.679(14)

Mo1-03 1.69(2) Mo2-06 1.95(4)

Mo1-06' 1.95(4) Mo2-06' 2.28(3)

Mo1-07 2.10(3) Mo2-08 2.193)
01-Mo1-01" 79.1(14) 01-Mo2-04 101.4(15)
01-Mo1-02 96.9(11) 01-Mo2-05 93.4(16)
01'“Mo1-02 94.4(14) 01-Mo02-06 149.5(15)
01-Mo1-03 171.2(12) 01-Mo02-06' 79.1(14)
01'-Mo1-03 97.6(16) 01-Mo2-08 76.8(14)
01-Mo1-06' 75.0(13) 04-Mo2-05 100.0(14)
01"-Mo1-06' 152.7(14) 04-Mo02-06 98.0(15)
01-Mo1-07 79.1(12) 04-Mo2-06' 94.7(12)
01'-Mo1-07 83.4(15) 04-Mo2-08 170.5(12)
02-Mo1-03 91.5(11) 05-Mo02-06 106.2(16)
02-Mo1-06' 97.3(14) 05-Mo2-06' 164.6(15)
02-Mo1-07 175.7(13) 05-Mo02-08 89.4(15)
03-Mo1-06' 106.6(16) 06-Mo2-06' 76.0(14)
03-Mo1-07 92.4(12) 06-Mo02-08 80.2(14)
06'-Mo1-07 83.3(14) 06'-Mo02-08 75.8(12)

Mesmo que as amplitudes observadas para estes parametros fisicos fossem
muito grandes, uma pesquisa, sobre os parametros geométricos do octaedro {MoOg}, no
CSD mostrou que os comprimentos de ligagdo podem estar compreendidos entre 1.59 —
2.67 A (a partir de 2247 acessos na base de dados). A dispersdo nos angulos de ligacao
¢ ainda maior, mas um namero significativo de estruturas mostram angulos octaédricos,
0O-Mo-0, acima de 70°, o que é concordante com o observado para 0 composto [M0,0¢
(HpypzA)] (2). Como representado na Figura 6.5.c, os planos equatoriais dos dois
octaedros {MoOg} sdo compostos por trés grupos 6xidos em pontes-p* (O1 e Og) e um
grupo Mo=0 terminal (O3 para Mo; e Os para Mo,), com as posi¢fes apicais ocupadas
por uma ponte syn, syn ao grupo carboxilico e pelas fracbes Mo=0 restantes. A
influéncia trans dos ultimos grupos ndo &, notavelmente, muito forte: enquanto em 2 os

dois centros metalicos sdo criados a partir do seu plano equatorial médio a ca. de 0.16 e
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0.29 A (para Mo, e Mo,) de O, e O, respetivamente; uma pesquisa no CSD revelou que
os valores tipicos ttm uma média de ca. 0.49 A.

O pacote do polimero hibrido oo*[Mo,0¢(HpypzA)] para formar a estrutura
cristalina de 2 é mediada por uma série de interagcdes supramoleculares. As mais
marcantes surgem da interdigitacdo entre polimeros adjacentes, 0 que promove a
ocorréncia de interacGes n-r fortes entre anéis adjacentes [3-(piridinio-2-il)-1H-pirazol-
1-il]acetato (Figura 6.7.b e 6.3, Vide Parte Experimental]): as distancias inter-centros
encontram-se entre 3.55(3) — 3.85(3) A (Tabela 6.3) com os anéis vizinhos formado

assim um arranjo linear paralelo ao eixo-a da célula unitaria.

Tabela 6.3. Interacdes supramoleculares presentes no composto 2 (distancias em A e angulos

em ©0)2°
D-H---A dD---A) <(DHA)
N3-H3---05' 2.88(5) 158
C4-H4-- -03_'_1_ 3.18(6) 160
C9—H9---O4”‘__ 3.14(6) 126
C10-H10---03" 3.21(6) 148
Interacdes nt-t Disténcia inter-centros
CgCg" 3.55(3)
Cgy-Cgy’ 3.85(3)

& Transformagdes de simetria usadas para originar atomos equivalentes: (i) x, 1+y, z; (ii) X, y, -1+z; (iii) -x, -y, -Z;
(iv) -x, 1-y, -z; (v) 1-x, 1-y, -z.
® Centros de gravidade (Cg) (Vide Figura 6.13 na Parte Experimental): Cg; = N1, N2, C3, C4 e C5; Cg, =
N3, C6, C7, C8, C9 e C10.

Além disso, as moléculas HpzpyA estdo envolvidas em pontes de hidrogénio
fortes (N*-H0) e fracas (C-H0O) com atomos de oxigénio pertencentes a polimeros
adjacentes (Figura 6.7.a; ver Tabela 6.3 — carateristicas geomeétricas das interacOes
supramoleculares).

Enquanto a ultima ligagdo fraca referida ocorre essencialmente dentro das
camadas supramoleculares bidimensionais formadas pelas referidas interagdes =n-mt, a

ligacdo de hidrogénio forte promove ligacGes eficazes entre tais camadas (Figura 6.3).
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(@’

Interdigitation of adjacent one-dimensional
coordination polymers mediated by n-n contacts

Figura 6.7. Representacdo esquematica das interagdes supramoleculares em [Mo0,04(HpzpyA)]
2).

(@) Ambiente quimico da fragdo [3-(piri((i|'21io-2-iI)-1H-pirazo|-1-iI]acetato, mostrando o
contato supramolecular forte (N*-H - - O - linha tracejada rosa) e o contato supramolecular fraco
(C-H ° ° O - tracejadas leves linhas azuis) em que esta molécula esta envolvida com os
polimeros vizinhos o0*[Mo,0¢(HpypzA)].Para mais detalhes sobre os contatos geométricas
supramoleculares ver Tabela 3. Codigos de simetria utilizados para gerar atomos equivalentes:
M) x, L+y,z (i) x,y, z-1+, (iii) -x,-y,-Z.

(b) Empacotamento fechado de dois polimeros adjacentes o*[M0,0¢(HpypzA)]
enfatizando a interacdo = - © entre 0s anéis das moléculas coordenadas HpypzA.
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Epoxidacdo catalitica do cis-cicloocteno

O desempenho catalitico do complexo [Mo,Og(HpypzA)] (2) foi estudado em
reacOes de epoxidacdo, em fase liquida, utilizando cis-cicloocteno (Cy) como o
substrato modelo, TBHP ou H,O, como oxidante e, opcionalmente, acetonitrilo
(MeCN), n-hexano (hex), decano (dec), 1,2-dicloroetano (DCE), acetato de etilo
(EtOAc) ou etanol (EtOH) como co-solvente, a 55 °C. As misturas reacionais eram
monofasicas [liquido (L)], bifasicas [L-L ou L-sélido (S)] ou trifasicas (L-L-S)
dependendo do tipo de oxidante e co-solvente usados que afeta a estabilidade catalitica
e a solubilidade. Ha que realcar que o 1,2-epoxiciclooctano (CyO) foi sempre o Unico
produto de reacdo obtido e que esta reacdo, sem adicéo de catalisador, apresenta sempre
uma conversdo inferior a 10%, ao fim de 24 h. Foram feitas vérias tentativas com o
intuito de identificar as espécies ativas envolvidas nesta reacdo modelo.

A primeira reacdo catalitica com o complexo [Mo,Og(HpypzA)] (2) foi realizada
usando uma solucéo de TBHP em decano (TBHPdec) como fonte de oxigénio e obteve-
se uma conversdo ao respetivo epoxido de 57% ao fim de 24 h. Comparando este
resultado com os da literatura relativos a catalisadores heterogéneos de molibdénio
analogos, verifica-se que a atividade catalitica de 2 é intermédia entre a do polimero
{[M00O5(2,2"-bipy)][M0oO3(H,0)]}. (49% de conversdo a CyO ao fim de 48 h)*’, e as
especies polinucleares [M04O12(pzpy)s] e [MosO2(pypzEA)s] (92% e 100% de
conversdo a CyO ao fim de 24 h, respetivamente)®. Para o composto 2, temos ainda
que, quando a mistura reacional foi diluida em decano (sistema TBHPdec/dec), a reacdo
abrandou dando apenas uma conversdo de 26%, ao fim de 24 h (Figura 6.8) o0 que, em
parte, se deve a menor concentracdo do catalisador. Obteve-se uma conversdo idéntica
(24%) quando se usou hexano como co-solvente. Obteve-se 74% de converséo quando
se utilizou o dicloroetano como co-solvente. Esta tendéncia é facilmente explicada
tendo em conta a polaridade dos solventes: os momentos dipolares (medidos a 25 °C)
seguem a ordem dicloroetano (1.8 D) >> decano ou hexano (<0.1D)**. A maior
conversao ao 1,2-epoxiciclooctano foi observada para o solvente com maior polaridade,
o dicloroetano, o que se deve aos efeitos favoraveis competitivos de adsorcao sobre a
superficie do catalisador. Um efeito semelhante para o solvente foi observado quando se

utilizou o complexo {[M00O3(2,2'-bipy)][M0oO3(H,0)]}, como catalisador na mesma
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reacdo em condicOes semelhantes (conversédo a CyO de 62% e 34% para o dicloroetano

e hexano, respetivamente, ao fim de 48h)™.

L

ARCat Anenhum

8

5]
=

s o
= ]
Conversdo ao epoxdo (%)

Figura 6.8. Conversdes a CyO e contribuigdes cataliticas para a epoxidacdo do Cy a 55 °C
utilizando 2 e diferentes sistemas oxidante/co-solvente (para Arixca/ Anennum > 1 Verifica-se a
existéncia de uma contribuigdo catalitica homogénea)

Todos os sistemas estudados de TBHPdec/co-solvente foram bifasicos L

(incolores)-S, e foi possivel recuperar, pelo menos, 92% da massa inicial de [M0,0s

(HpypzA)] (2) por centrifugacdo, ap6s um ciclo catalitico de 24 h. Os solidos

recuperados possuem a mesma cor que 2 (azul palido) e os seus respetivos espetros de

FT-IR ATR sdo todos semelhantes (Figura 6.9 — o sélido recuperado do sistema

TBHPdec/DCE esté designado por 2_ TBHPdec_DCE).
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2_TBHPdec_DCE

2_TBHPaq_H,0

2_TBHPaq_EtOH

1800 1300 800 300
v (cm™)

Figura 6.9. Espetros FT-IR ATR de 2 e dos sélidos recuperados ap0s ciclos cataliticos
(epoxidacdo do Cy) durante 24 h

Para todos os co-solventes investigados, o teste ensaio Filt (ver Seccéo
Experimental para mais detalhes) deu um valor de = 1 para AFiltCat/Anenhum, o que
sugere que a reagdo catalitica é, quanto a sua natureza, heterogénea (Figura 6.8). O
solido recuperado 2_TBHPdec DCE foi reutilizado num segundo ciclo catalitico de
24h e a conversdo a CyO obtida foi idéntica a obtida no primeiro ciclo (74% e 80% para
0 primeira e segundo ciclos, respetivamente). Estes resultados sugerem que 2 é um
catalisador heterogéneo bastante estavel sob as condi¢des reacionais aplicadas.

Do ponto de vista econémico e ambiental, 0 TBHPag é um agente oxidante
preferivel ao TBHPdec. A Figura 6.10 mostra os resultados obtidos usando o composto
2 como catalisador, o TBHPagq como agente oxidante e, opcionalmente, o EtOAc,
EtOH, MeCN ou H,O como co-solventes. Para esta fonte de oxigénio verifica-se que 0s

resultados foram todos inferiores a 33% ap0s 24 h de reacéo.
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Figura 6.10. Epoxidacdo do cis-cicloocteno a 55°C com TBHPaq ou H,0, na presenca de
diferentes co-solventes

A adicdo de &gua ao sistema TBHPag/sem solvente reforcou a producéo de CyO,
ao fim de 24h — a conversdo aumentou de 18% (sistema TBHPag/sem solvente) para
32% (sistema TBHPag/H,0), possivelmente devido ao aumento da quantidade de
catalisador dissolvido (discutido abaixo). Todos os sistemas de TBHPag/sem solvente
continham uma fase sélida (Tabela 6.4) e conseguiu-se recuperar, por centrifugacao,
mais de 80% da massa de [M0,0s (HpypzA)] (2) nestes sistemas. Os espetros de FT-IR
ATR destes sélidos sdo, novamente, semelhantes ao espetro do 2 o que demonstra que o
altimo é bastante estavel nas condicdes reacionais (Figura 6.9 — curvas designadas por
2_TBHPagq_H20 e 2 _TBHPaqg EtOH para os sistemas TBHPag/(H,O ou EtOH,
respetivamente). Estes resultados sdo concordantes com os observados para o sistema
2/TBHPdec/co-solvente o que reforca o facto da natureza do co-solvente parecer nédo
afetar a estabilidade catalitica. Por outro lado, em contraste com o observado para o
sistema TBHPdec/co-solvente, no caso do sistema TBHPag/co-solventes, ndo se
conseguiu estabelecer uma relagdo entre a atividade catalitica e a polaridade do co-
solvente (volume reacional total constante): a conversao a CyO, ao fim de 24 h, diminui
segundo a ordem H,0 (32%) > EtOH (16%) > EtOAc (2%) = MeCN (<1%) enquanto o
momento dipolar (medido a 25 °C) segue a ordem MeCN (cerca de 3.5 D) >> EtOAc,
H,O ou EtOH (1.7-1.9 D).

Para o sistema TBHPag/(EtOH ou H,0), o teste ensaio Filt deu um valor de
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Arittcat! Anenrum > 1 € 0.5 < Afirca/Acat < 1, 0 que mostra que a reacdo catalitica é
essencialmente, quanto a sua natureza, homogenea. A baixa atividade -catalitica
observada para o sistema (homogéneo) 2/TBHPag/co-solvente, em comparagdo com 0
sistema (heterogéneo) 2/TBHPdec/co-solvente pode ser consequéncia da baixa
solubilidade catalitica (pequena concentracdo de espécies ativas) e/ou dos efeitos
competitivos entre o solvente e os reagentes na coordenacdo ao centro metalico ativo
(no segundo sistema mencionado, como a agua esta ausente ou é apenas residual, 0s co-

solventes podem néo estar coordenados).

Tabela 6.4. Epoxidacdo do cis-cicloocteno com TBHPag ou H,0,aq, na presenca de 1 — 3,a 55

°C
TBHPaq H,0O,
EtOH H,O EtOH H,O

a Y? a ° a ° a \&
Fases (%) Fases (%) Fases (%) Fases (%)

1 L(c)/S(py) 61 L(y)/L(cl)/S(py) 92 L(y) 88 L(y)/L(cl)/S(y) 2

2 L(cl)/S(Ib) 16 L(cl)/L(cl)/S(Ib) 32 L(y) 89 L(cl)/L(y) 4

3 L(cl)/S(py) 49 L(ch/L(ch/S(py) 61 L(y) 97 L(y)/L(cl)/S(y) 2

 Caracteristicas das misturas reacionais; L = fase liquida, S = fase sdlida; as cores de cada fase encontram-se
indicadas entre paréntesis (cl=sem cor; y=amarelo; py=amarelo palido; Ib=azul claro); da esquerda para a direita € a
fase L menos densa (superior), a fase L mais densa (inferior) e a fase S (quando aplicavel)

®Y = Conversdo a CyO ao fim de 24 h de reagéo.

Para melhor compreensdo da atividade catalitica do composto [Mo0,0g
(HpypzA)] (2) fez-se também o estudo catalitico dos compostos mononucleares
MoO,Cl,(pypzEA) (1) e MoO(O,)(pypzEA) (3) usando o sistema TBHPag/(EtOH ou
H.0), a 55 °C. Para ambos os catalisadores obtiveram-se melhores resultados no
sistema TBHPag/H,O do que no sistema TBHPaqg/EtOH (Tabela 6.4). Em contrapartida,
obtiveram-se conversfes mais altas, ao fim de 24 h, para os catalisadores 1 e 3 na
presenca de co-solventes do que para o catalisador 2, possivelmente devido as
diferencas na estabilidade do catalisador e da natureza das espécies ativas envolvidas
(discutido abaixo).

Os sistemas (1,3)/TBHPag/H,O sdo trifasicos L-L-S enquanto 0s
(1,3)/TBHPag/EtOH sdo bifasicos L-S. Os solidos recuperados (designados por
X_TBHPaqg_Y, onde X = complexo 1 ou 3 e Y = EtOH ou H,0) sdo amarelo palido e
0s respetivos espetros FT-IR ATR (Figura 6.11) semelhantes ao espetro do complexo

octanuclear [MogO.4(pzpyEA),] (4).
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Contrastando com o observado para o complexo [Mo,Os(HpypzA)] (2), os
complexos MoO,Cl,(pypzEA) (1) e MoO(O,)(pypzEA) (3) sdo instaveis quando o
TBHPaq é a fonte de oxigenio. Para comparacdo, a reacdo do Cy no sistema
4/TBHPag/H,0, a 55 °C, d& uma conversao a CyO de 74% (ao fim de 24 h) o que é um
valor mais alto do que o obtido para o sistema 2/TBHPag/H20 (32%). A mistura
reacional para o sistema 4/TBHPaqg/H,O foi trifasica L-L-S (tal como no sistema
2/TBHPag/H,0) e recuperou-se 8% da massa do solido (designado por
4_TBHPag_H,0). O espetro FT-IR ATR deste sélido € semelhante ao do complexo 4

(Figura 6.11).
1

a

1_TBHPdec

1_TBHPaq_H,O
3_TBHPaq_EtOH

3_TBHPaq_H,O

4 _TBHPaq_H,;O

T T T T T T T T T T T T T T T 1

1800 1300 800 300
v (ecm™)

Figura 6.11. Espetros de FT-IR ATR dos compostos MoO,Cl,(pypzEA) (1),
[MogO.4(pzpyEA),] (4) e dos solidos recuperados ap6s ciclos cataliticos (epoxidacédo do Cy) de
24 h
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O teste ensaio Filt realizado para o sistema 4/TBHPaqg/H,O deu Aricat!/ Anenhum =
5 e Arirca/Acat = 1, 0 que indica que a reacdo catalitica €, quanto a sua natureza,
homogénea. Consequentemente, pode-se concluir, com alguma certeza, que o0s
compostos [Mo,0s(HpypzA)] (2) e 4 sdo catalisadores homogéneos bastante estaveis.

Para o sistema 1/TBHPag/H,O obteve-se uma conversao (92%) semelhante a
obtida para o sistema 1/TBHPdec/sem co-solvente (98%) (Tabela 6.4). Para este Gltimo
sistema, o solido recuperado apresenta um FT-IR ATR bastante similar ao obtido para o
complexo 4 (Figura 6.11), 0 que era esperado uma vez que este complexo foi preparado
através da mesma reacdo (1/Cy/TBHPdec/sem co-solvente/55 °C/24 h) mas numa
proporcao cerca de 13 vezes maior. Por outro lado, foi possivel isolar um sélido
amarelo (designado por 1 TBHPdecLiq) da mistura reacional (Vide Seccgéo
Experimental para mais detalhes) cujo espetro FT-IR ATR é semelhante ao do
complexo 3 (Figura 6.12). Como ja foi referido, quando se aumenta a escala da reacéo e
ndo se adiciona olefina, o complexo MoO(O,)(pypzEA) (3) precipita e consegue-se
isola-lo com um rendimento satisfatério. Em jeito de conclusédo, as misturas reacionais
baseadas no sistema 1/TBHP origina misturas com o0s complexos 3 e
[MogO24(pypzEA)4] (4); no caso de sistemas do tipo 2/TBHP ndo se observa qualquer
coloracdo amarela; este é um catalisador bastante estavel que ndo pode ser preparado in
situ durante a reagdo catalitica do Cy com TBHP (2 é sintetizado a partir da mistura
1/H,0 sem oxidante). As Figuras 6.11 e 6.12 ilustram a quimica dos complexos de 1, 2,

3 e 4 no que diz respeito ao tratamento com agua e/ou TBHP.
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Figura 6.12. Espetros de FT-IR do composto MoO(O,)(pypzEA) (3) e dos sblidos recuperados
apos ciclos cataliticos (epoxidacdo do Cy) de 24 h

Numa tentativa de melhorar o desempenho catalitico, em termos de estabilidade
e massa catalitica heterogénea, para o sistema 2/TBHPdec/DCE e tendo em conta as
vantagens j& referidas para o uso de TBHPag em vez do TBHPdec como agente
oxidante, pré-secou-se uma mistura de TBHPag/DCE a qual se adicionou, de seguida, o
Cy e o catalisador 2. Este sistema resultante (designado por TBHPag/DCEdry) deu
uma conversdao a CyO de 82% ao fim de 24 h, o que é um resultado muito mais
satisfatério do que o obtido para o sistema TBHPdec/DCE (74%). O teste ensaio Filt
realizado para o sistema TBHPaq/DCEdry deu um valor de Afiiicat/Anenum = 1, O que,
mais uma vez, sugere a natureza heterogénea desta reacéo catalitica, 0 que é congruente
com o observado para o sistema TBHPdec/DCE (Figura 6.8).

Para além do estudo com TBHP como agente oxidante, investigou-se ainda o
H,0O, como fonte de oxigénio, utilizando os mesmos co-solventes, a 55 °C. Ao contrario
do sucedido para os sistemas 2/TBHPaq, ndo se verificou nenhuma fase sélida nos
testes baseados nos sistemas do tipo 2/H,0,. O sistema 2/Cy/H,0,/(sem co-solvente ou

H,0) é bifésico L-L (com uma fase superior organica incolor e uma fase inferior aquosa
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amarela) e deu uma conversdo mais baixa (4%, ao fim de 24 h) (Figura 6.10). O
polimero {[MoOs(bipy)][M0Os(H.0)]}.>* e o complexo octanuclear [MogO24(4,4’-di-
tert-butil-2,2-bipiridina),]*’ apresentam ambos atividades cataliticas baixas (<10%)
quando utilizados em reagdes com condic¢Ges semelhantes (H,O,/sem co-solvente, 24 h,
55 °C). O uso do EtOAc como co-solvente (sistema H,O,/EtOAC) parece favorecer a
miscibilidade dos componentes reacionais fazendo com que se formem duas fases
liquidas amarelas, fazendo com que a formacdo do epoxido aumente para 37% (ao fim
de 24 h). Observou-se ainda uma melhoria consideravel na conversdo a CyO quando se
utilizaram como co-solventes o0 MeCN e o EtOH (86% e 89%, respetivamente) e,
também nestes casos, observou-se a formacdo de uma mistura homogénea amarela.
Estes resultados sugerem que as reagdes cataliticas nos sistemas bifasicos L-L foram
limitadas pela transferéncia de massa. A adicdo de n-pentano/éter dietilico ao sistema
2/Cy/H,0,/EtOH (ap6s 24 h de reacdo) resultou na precipitacdo de um sélido amarelo,
designado como 2_H,0, EtOH. O espetro FT-IR deste solido é muito semelhante ao
do complexo 3 (Figura 6.12), o que sugere que este ultimo soélido amarelo seja um
complexo oxodiperoxo do tipo MoO(O),(L). Apesar de ambos os sélidos (3 e
2_H,0, EtOH) apresentarem uma banda a 1750 cm™, é pouco provavel que tenha
ocorrido uma reacdo de esterificagcdo para converter o grupo acetato do complexo 2 a
um grupo acetato de etilo, e, portanto, esta banda € atribuida a vibracao de alongamento
do grupo carbonilo de um grupo &cido carboxilico, ou seja, o solido ¢ identificado como
tendo a formula quimica MoO(O,).(pypzHA), onde pypzHA = [3-piridin-2-il)-1H-
pirazol-1-ilJacido acético. A comparagdo das solubilidades aparentes das espécies
metalicas nos sistemas 2/Cy/H,0,/H,0 e 3/Cy/H,0,/H,0 suporta esta identificacdo
(Tabela 6.4). Assim, no sistema anterior, as especies metélicas estdo
predominantemente dissolvidas na fase aquosa (devido a presenca do grupo carboxilico)
enguanto no ultimo sistema do complexo 3 estdo, principalmente, dissolvidas na fase
orgénica (devido a presenca do grupo éster).

Para cada sistema H,O,/(EtOH ou H,0), 1-3 leva a resultados cataliticos
comparaveis no que diz respeito a epoxidacado do Cy: 88-97% para H,O,/EtOH; 2-4%
para H,O,/H,O (Tabela 6.4). Para os complexos 1 e 3, os s6lidos recuperados foram
sempre amarelos e apresentaram espetros de FT-IR ATR semelhantes ao do complexo 3
(Figura 6.12). Consequentemente, 1 é convertido em 3 em sistemas do tipo H,O,/co-

solvente e 3 parece ser bastante estavel sob condicdes de oxidacdo em fase aquosa. E
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importante realcar que o complexo 3 pode também ser formado a partir do sistema
4/H,0, (espetro ndo mostrado), bem como por outras vias, a saber: reagdo do complexo
Mo(CO).(pypzEA) com H,0, (Esquema 6.3)% e reacdo de MoO3; com H,0, aquoso
contendo o ligando pypzEA®.

Finalmente e tal como ja foi referido anteriormente para o sistema 2/H,0,/H,0,
os sistemas (1,3)/H,O,/H,0 sdo trifasicos (L-L-S) e apresentam resultados cataliticos
baixos comparativamente com os sistemas monofasicos (L) (1,3)/H,O,/EtOH o que,
provavelmente, é devido as ja& mencionadas limitacdes de transferéncia de massa. O
sistema 3/H,0,/EtOH € vantajoso quer no sentido em que a agua é o Unico produto
secundario obtido na reacdo de epoxidacdo do Cy ao contrario do que acontece com 0
TBHP, onde se forma o tert-butanol, quer no sentido em que o etanol é considerado um
solvente relativamente “verde” uma vez que ¢ obtido a partir de recursos renovaveis.
Este sistema pode ainda ser melhorado se for imobilizado num suporte sélido estavel.
Thiel et al. ja descreveram a imobilizacdo do complexo 3 sobre silicas mesoporosas
ordenadas MCM-41 e em organossilicas mesoporosas hidrofobicas periddicas
(PMOs)*™* e testaram ainda estes materiais como catalisadores heterogéneos em
reacOes de oxidacdo do Cy com H,0,. Um dos melhores resultados obtidos foi, para o
complexo suportado numa organossilica ligado em ponte a fenileno, o que deu uma
conversao de cerca de 60%, ao fim de 6 h de reacdo, usando o sistema H,O,/CHCl3, a
60 °C*’.

6.3. Conclusdes

Com este estudo, prepararam-se trés oxo/organodiaminas compostos de
molibdénio com estruturas muito distintas a partir da reacdo do complexo do tipo
MoO,L, com &gua, a 100-120 °C, ou seja, {[M0oOs(2,2"-bipiridina)][MoOs(H,0)]}*2,
[Mo,0Os(HpypzA)] (neste trabalho) e o complexo octanuclear [MogO,2(OH)4(4,4'-di-
terc-butil-2,2'-bipiridina),]. Os compostos sdo obtidos como pos cristalinos puros com
rendimentos de 70-90%. Podemos antecipar que a extensdo deste trabalho para outros
complexos com ligandos e geometrias diferentes, incluindo derivados quirais, sera uma
boa estratégia para a sintese de novos oxo materiais de molibdénio hibridos
organicos/inorganicos, com uma quimica, estrutura e propriedades cataliticas bem

definidas.
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No caso do complexo [Mo,0s(HpypzA)] (2), a resolucdo da estrutura sé foi
possivel através de uma combinacdo complexa de técnicas de difracdo de raios X, em
conjunto com outros dados fisico-quimicos. Em contraste com 0s compostos com
derivados de bipiridina, verificou-se que em 2 o ligando é coordenado aos centros de
Mo através do grupo carboxilico de etilo (formado por hidrélise em situ do grupo éster
em pypzEA) em vez de ser com os atomos dadores de N, o que leva a um motivo
estruturalmente interessante, em que os grupos pirazolilpiridina de polimeros adjacentes
estendem-se e interligam-se como se fossem um fecho através de fortes interacfes .

Uma meta para o trabalho futuro sera averiguar se os locais de coordenagéo dos
ligandos pirazolilpiridina, quelatos N-N, estardo disponiveis para a insercdo de metal, 0

que podera conduzir a materiais com uma ampla gama de propriedades e aplicagdes.

6.4. Parte Experimental

Materiais e métodos

Todos os produtos quimicos foram adquiridos da Sigma-Aldrich e usados como
recebidos. Todas as preparacdes e manipulagdes sensiveis ao ar foram realizadas usando
técnicas de Schlenk sob atmosfera de azoto e os solventes foram secos recorrendo a
métodos comuns.

As microanalises elementares para C, H e N foram realizadas no Instituto de
Tecnologia Quimica e Bioldgica, Oeiras, Portugal (por C. Almeida). A quantificacdo de
molibdénio foi determinada por espetrofotometria de emissdo atdbmica com plasma
induzido (ICP-OES) no Laboratorio Central de Analises da Universidade de Aveiro (por
L. Carvalho). Os espetros de transmissdo de infravermelhos por Transformada de
Fourier (FT-IR) foram adquiridos através de um espetrémetro Unican Mattson Mod
7000 equipado com um detetor de Csl DTGS. Os espetros de FT-IR por refletancia
atenuada (ATR) foram medidos no mesmo instrumento equipado com um acessorio
Specac Golden Mk Il com uma placa de diamante e lentes de focagem KRS-5. Os
espetros de FT-Raman foram adquiridos através de um espetrémetro Bruker RFS 100
FT equipado com um laser Nd:YAG com um comprimento de onda excitado de 1064
nm. As analises de 'H-RMN foram realizadas & temperatura ambiente, usando um
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espetrémetro Bruker Avance 300 enquanto os espetros de RMN *3C CP/MAS foram
adquiridos a 100.62 MHz num Bruker Avance 400 (9.4 T). Os espetros foram
adquiridos com um pulso de protdes 3,5 us 90°, 2 ms de tempo de contacto e com taxas
de spinning a variar entre 7-8,5 kHz, e atrasos de 4 s. Os desvios quimicos sdo
expressos em partes por milhdo (ppm) em relagdo ao TMS. As imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e os dados obtidos por espetroscopia de
dispersdo de energia de raios-X (EDS), bem como os mapas, foram obtidos usando um
microscopio eletronico de varrimento Hitachi SU-70, com o instrumento de emisséo a
15 kV. As amostras foram preparadas por deposi¢cdo em suportes de aluminio seguida

do revestimento realizado num evaporador de carbono Emitech K 950.

MoO,Cly(pypzEA) (1)

O complexo MoO,Cl,(pypzEA) (1) foi preparado como descrito na literatura®,
com apenas pequenas modificaces. A solucdo de MoO,Cl, (0.68 g, 3.42 mmol) em
THF (20 mL) esteve em agitacdo durante 20 minutos, a 323 K (sob azoto).
Seguidamente, foi levado & secura e o produto resultante, MoO,Cl,(THF),, dissolvido
em CH,CI, (20 mL). Adicionou-se o ligando, etil[3-piridin-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato
(0.80 g, 3.46 mmol), e deixou-se sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante 12 h.
Seguidamente, a solucdo foi concentrada e o produto de reacdo obtido lavado com n-
hexano (4 x 15 mL). Este foi seco sob pressdo reduzida durante 3 h (Rendimento: 1.32
g, 90 %)

[M0206(HpypzA)] (2)

Método A. Um autoclave Teflon de ago inoxidavel foi carregado com 1 (0.50 g,
1.16 mmol) e agua (20 mL), e aqueceu-se num forno a 100 © C durante 19 h. O sélido
azul palido resultante foi separado a partir da solucdo aquosa mae (pH 1-3) por filtracédo,
lavado com agua, acetona e éter dietilico (20 mL cada), seco sob vacuo e identificado
como 2 (0.22 g, 77%; com base em Mo) tendo sido caracterizado por analise elementar,
espetroscopia de FT-IR e XRPD.

Método B. Transferiu-se para um Schlenk o composto 1 (0.50 g, 1.6 mmol) e

agua (20 mL), e a mistura foi submetida a refluxo durante 12 h sob atmosfera de azoto
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usando um banho de 6leo externo como fonte de aquecimento. O so6lido azul palido
resultante foi recuperado por filtracdo, lavado com agua, acetona e éter dietilico (20 mL
cada), seco sob vacuo, e identificado como 2 (0.25 g, 88%, com base em Mo) tendo sido

caracterizado por analise elementar, FT-IR espetroscopia e XRPD.

Analise elementar tedrica: CiogHoM0,N3Og: C 24,46; H 1,85; N 8,56; Analise elementar
experimental: C 24,60; H 2,00; N 8,62. FT-IR (KBr): v =3.136 (w), 3116 (w), 3063
(W), 2942 (w), 1607 (vs), 1543 (m), 1497 (w), 1481 (w), 1467 (W), 1444 (m ), 1414 (s),
1333 (m), 1303 (m), 1277 (m), 1244 (m), 1228 (m), 1198 (w), 1171 (w), 1131 (w), 1095
(w), 1066 (w), 1041 (w), 1018 (w), 948 (vs), 939 (vs), 918 (s), 900 (vs), 765 (vs), 734
(w), 714 (m ), 695 (w), 683 (w), 620 (s), 543 (vs, br), 482 (s), 381 (m), 350 (w), 318 (w)
cm™. Raman: v = 3139 (w), 3114 (w), 3098 (w), 2976 (w), 2939 (w), 1626 (s), 1606
(m), 1540 (m), 1509 (w), 1482 (w), 1441 (w), 1406 (w), 1374 (w), 1016 (m), 958 (vs),
908 (s), 796 (m), 664 (M), 383 (W), 303 (W), 214 (vs) cm™. *C RMN CP MAS: 6 = 56,3
(NCH2) 104,2 (C* 123,9 (C%), 127,7 (C'), 132,7 (C° / C%), 138,4 (C'), 142,3 (C),
149,2 (C"), 172,7 (CH,COy).

MoO(O2)2(pypzEA) (3)

Uma solucéo de 5-6 M TBHP em n-decano (13 mL, 70 mmol) foi adicionado a
1 (0.20 g, 0.46 mmol) e a mistura ficou sob agitacdo, a 55 ° C, durante 24 h. Durante
este tempo precipitou um sélido amarelo, o qual foi recuperado por filtracdo, lavado
com éter dietilico (4 x 15 mL), seco sob vacuo, e identificado como 3 (0.16 g, 85%) por
comparacdo dos espetros de "H-RMN e de FT-IR com os dados da literatura e, ainda,
por comparagdo do padrdo de XRDP com um padrdo simulado calculado a partir da
estrutura cristalina relatado®.
Raman: v = 3143 (m), 3085 (m), 2960 (m), 2937 (m), 1749 (w), 1614 (s), 1564 (s),
1533 (vs), 1421 (s), 1344 (m), 1300 (w), 1246 (m), 1169 (w), 1028 (vs), 963 (s), 878
(s), 664 (w), 584 (m), 535 (s) cm™ ™.

[M0gO24(pypzEA)4] (4)
Uma solucdo de 5-6 M TBHP em n-decano (6.5 mL, 35 mmol) foi adicionado a

1 (0.10 g, 0,233 mmol) e cis-cicloocteno (3.03 mL, 23 mmol), e a mistura ficou sob
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agitacdo, durante 24 h, a 55 © C. O sélido amarelo resultante foi recuperado por
filtracdo, lavado com éter dietilico (3 x 20 mL), seco sob vacuo, e identificado como 4
(0.06 g, 99%, com base em Mo) tendo sido caracterizado por analise elementar, e por
comparacdo dos espetros de *H-RMN e de FT-IR com os dados da literatura®.

Estudos de difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X de po6s foram recolhidos na Universidade de
Aveiro, a temperatura ambiente num difratdbmetro Philips MPD X'Pert (radiacdo X Cu
K 12, A1 = 1,540598 A e 2, = 1,544426 A), equipado com um detetor X'Celerator

filtrado por Ni e um porta amostras plana, numa configuracdo Bragg-Brentano (40 kV,
50 mA). As amostras foram analisadas com um passo de 0,02° (com um tempo de

contagem de 8751 s por passo), de modo continuo, na gama 3,5 <26 < gama 115°.

Indexacdo do padrdo DRXP. O padrdo obtido para [Mo,Os(HpypzA)] (2) foi indexado
aplicando o programa de indexagdo de pés automatico DICVOLO04*, selecionando as
primeiras vinte e cinco reflexdes mais intensas e bem resolvidas (localizadas o
algoritmo de busca de pico baseado na derivada da curva do padréo de raios-X, dado
por Fullprof.2k™) e com o erro absoluto fixo em cada linha de 26=0,03°. Figuras-de-
mérito: M (25) = 24,3%; F (25) = 50,7°%. A anélise das extingdes sistematicas foi
realizada utilizando o software CHECKCELL®, que permitiu a identificacdo do grupo
espacial P 1 triclinico como o mais adequado para descrever a estrutura cristalina de 2.

A partir da analise de Le Bail do padrdo de difracdo de raios-X de pés™ e do
background determinado pela interpolagdo linear entre pontos “pivot” consecutivos
(selecionados manualmente) permitiu um ajuste razoavel, o que indica uma correta

identificacdo da célula unitaria e atribuicdo de grupo espacial.

Resolucdo da estrutura por DRXP usando métodos diretos. A resolucdo da estrutura
comecou com a aplicacdo dos métodos diretos de SIRPOW constantes no pacote de
software eXpo2004 (Versdo 2.1)>°. Apés a subtracdo do background através do uso de
fungdes polinomiais em determinados intervalos angulares, a intensidade de cada

reflexdo individual foi adquirida através de funcdes de perfil de Pearson. A repeticdo
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desta estratégia recorrendo a faixas para o padrdo de pO permitiu uma localizagdo
inequivoca dos dois centros metéalicos de Mo®* independentes cristalograficamente.

Tendo em consideracdo a composicdo quimica do material derivado de estudos

estruturais complementares (Vide discussdo principal para detalhes adicionais), a
distribuicdo espacial dos dois centros de Mo®", as distancias intermetélicas observadas e
0 requisito estrutural para um total de seis &tomos de oxigenio de forma a equilibrar
totalmente a carga de cristal, concluiu-se, nesta fase, que:

(1 O composto 2 devera ser constituida por uma cadeia hibrida orgénica-
inorgénica unidimensional,

(i)  Cada centro Mo®" ser4 coordenado a dois grupos oxo (a ocorréncia estrutural
mais comum para 6xidos de Mo®, tendo em conta a Base de Dados
Estrutural de Cambridge, CSD, versdo 5.32 com cinco atualizacées)***,
com o ligando [3-(piridin-2-il)-1H-pirazol-1-ilJacetato necessariamente
coordenado por meio do grupo carboxilico,

(ili)  Esta dltima coordenacdo tera de ser uma ponte syn, syn para ambos o0s
centros metalicos de modo a satisfazer os ambientes de coordenacéo
octaédricos distorcidos idénticos e tipicos para os complexos de
dioxomolibdénio,

(iv) O ligando organico terd de ser protonado (provavelmente no anel da

piridina), de modo a equilibrar a carga negativa do grupo carboxilico.

Ha que salientar que, apesar do padrdo de DRXP obtido para 2 ter uma muito
boa razdo sinal-ruido, a localizagdo das por¢des quimicas que faltam (&tomos de
oxigénio e do ligando organico) provou ser um grande desafio usando eXpo2004 com
o0s procedimentos subsequentes de refinamento sistematicamente a falhar e a convergir

para modelos aceitaveis.

Resolucdo da estrutura por DRXP usando métodos indiretos. A derivacdo de uma
embalagem cristalina quimicamente exequivel para 2 obteve-se empregando o software
FOX® assumindo & priori que:

0] Os seis 4&tomos de oxigénio em falta estardo préximos aos centros Mo®* com

distancias Mo-O tipicas e variaveis entre ca. 1.56 e 2.50 A (gama de
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comprimentos de ligacdo pesquisada no CSD, num total de 1961 visitas para
poliedros {MoOg}),

(i)  Os grupos quimicos individuais serdo distribuidos de forma eficaz para
preencher o espaco disponivel,

@iii)) A fracdo [3-(piridinio-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato estar4d provavelmente
mais  envolvida em fracas interacbes supramoleculares sem estreita
proximidade com a cadeia 0xo-inorganico.

Os parametros moleculares geométricas da fracdo organica foram extraidos a
partir da sua estrutura de cristal (dados ndo publicados), com o atomo de carbono
central do grupo carboxilico tomado como o 4tomo “pivot” da correspondente matriz
Fenske-Hall Z criada usando o software BABEL (os atomos de hidrogénio foram
removidos a fim de simplificar os calculos)®’. Esta estratégia facilita muito a mobilidade
dessa entidade quimica (que foi tratada como um corpo rigido) dentro dos limites da
célula unitaria durante os processos globais de optimizacdo. N&do foi, no entanto, tido
em conta a flexibilidade conformacional associada as rotacdes mdtuas dos anéis e as da
fracdo de acetato pendente.

Foram realizadas multiplas e paralelas otimizacdes Monte Carlo (utilizando o
algoritmo de témpera paralela optimizado), a partir de todas as posi¢Oes cristalograficas
aleatdrias distintas para o ligando organico e para 0s atomos de oxigénio, mantendo as
coordenadas dos centros de Mo®* fixos (como derivado de eXp02004), foram lancados
no referido programa FOX>®*®. Todos os modelos convergiram para uma distribuic&o
espacial da cadeia inorganica 6xida com factores R comparéveis. A localizacdo do
ligando orgénico foi, no entanto, mais dificil dando varias localiza¢@es cristalograficas
possiveis sugeridas por calculos. Além disso, as diferencas estatisticamente relevantes
entre a simulacdo e os padrdes de pd experimentais também foram registados e, em
altima anélise, indicam a existéncia de varios locais erroneamente atribuidos a esta

fracdo organica.

Resolugdo da estrutura usando DRX de monocristal. Uma melhor compreensdo dos
restantes e mais indescritiveis pormenores cristalograficos do composto 2 obteve-se
utilizando técnicas de difracdo de raios-X de monocristal. Este cristal, muito pequeno,
foi cuidadosamente selecionado (dimens@es ca. de 0,02x0,01x0,01 mm® e foi recolhido

manualmente do meio da recristalizacdo e colocado em CryolLoops (adquiridos pela
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Hampton Research), usando um 6leo de perfluoropolieter FOMBLIN Y (LVAC 140/13
da Sigma-Aldrich)®®, de modo a evitar a degradacdo do cristal por evaporacdo do
solvente.

A indexacdo de cristal, nesta fase, provou ser um grande desafio e so foi possivel
através da recolha de um grande conjunto de quadros (360 s de tempo de exposic¢do por
quadro) e usando as rotinas implementadas em CELL_NOW®. Tal como ilustrado na
Figura 6.13 (quadros no inferior) a natureza "geminada™ do pequeno cristal impediu
uma indexagdo simples. A partir das vérias possibilidades previstas pelas métricas das
células unitarias, foi selecionada a que melhor se ajusta & indexacdo obtida a partir dos
estudos de DRXP (ver acima). Como também se vé nos mesmos quadros (Figura 6.13),
houve um grande numero de reflexdes esporadicas que ndo puderam ser indexadas e,

certamente, surgem a partir de varios dominios cristalinos dentro do cristal selecionado.

S v ey — - = e . N N
,’;,;f ‘O" SG _ S S S

Figura 6.13. Imagens SEM do composto 2

A estratégia usada para a aquisicdo de um conjunto de dados completo foi,
contudo, programada para a colheita a 150(2) K adquirida num difratometro Bruker,
modelo X8 Kappa APEX II, com um dispositivo de carga acoplado (CCD, charge-
coupled device) equipado com um monocromador de grafite de radiacdo Mo K, 4 =
0,71073 A, controlado pelo programa APEX2% e equipado com um criéstato da Oxford
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Cryosystems, modelo Séries 700, monitorizado remotamente usando Cryopad®. As

% e os dados

imagens recolhidas foram processadas utilizando o software SAINT+
corrigidos para absorgdo pelo método semiempirico de multivarrimento implementado
no SADABS*,

A estrutura do complexo [M0,0¢(HpypzA)] (2) foi resolvida através do método
direto e do algoritmo de sintese Patterson implementado no SHELXS-97%>%. Embora
durante a utilizacdo do segundo método se tenha conseguido localizar os dois centros de
Mo®, a localizacdo das coordenadas dos restantes 4tomos, que ndo os de hidrogénio,
mostrou-se dificil pelo que as coordenadas atdbmicas dos atomos de oxigénio obtidas
pelo FOX>®*8 foram utilizadas como premissas para o refinamento da estrutura usando
0 SHELXL-97%%%,

Alguns dtomos de carbono e azoto que comp&em o suporte principal do ligando
organico foram localizados geometricamente a partir de diferentes mapas de Fourier
calculados a partir de sucessivos ciclos de refinamento em F? de minimos quadrados
com matriz completa (enquanto o nucleo inorganico do 6xido de molibdénio foi
mantido em posigdes fixas). Usando as instrucdes apropriadas do DFIX, FLAT e AFIX
66 do SHELXL-97, em conjunto mapas de diferencas de Fourier, obteve-se um modelo
com caracteristicas geométricas razoaveis para o ligando organico. As coordenadas
atomicas encontradas para a fracdo organica por DRX de monocristal foram muito
proximas das previamente obtidas usando o FOX. Com efeito, e como esperado, as
diferencas devem-se principalmente a flexibilidade conformacional da molécula. Por
exemplo, no modelo estrutural refinado final os dois anéis subtendem um éngulo diedro
de (ca.) 7.7° enquanto com o FOX os mesmos eram completamente coplanares. Embora
a localizacdo dos atomos de azoto do anel pirazole fosse inequivoca, para o anel
piridinico teve-se de ter em conta aspetos geométricos relativos ao empacotamento
cristalino: os atomos de azoto foram colocados no mesmo lado da ligagdo C-C a ligar os
dois anéis porque, deste modo, ha uma ligacdo de hidrogénio N*-H...O forte e
altamente direcional entre polimeros adjacentes.

Nas Ultimas fases do refinamento, os centros de Mo®" e os atomos de oxigénio
foram refinados com sucesso. Os atomos de hidrogénio ligados a atomos de carbono e
azoto foram localizados nas suas posi¢Oes idealizadas usando instrugdes HFIX
apropriadas em SHELXL: 43 para os aromaticos e fragdes N-H, 23 para a fracdo
metileno (-CH,-).
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Como se pode observar a partir das imagens de precesséo (Figura 6.7, em cima),
0 Unico conjunto de dados adquirido por DRX de monocristal de ma qualidade e
incompleto foi o obtido ao longo das dire¢des (Okl), (hOl) e (hk0). No entanto, foi
possivel a identificagdo inequivoca das coordenadas atdmicas e estas foram usadas no
refinamento padréo de Rietveld (Vide subsecgéo seguinte).
Dados de cristal para 2: triclinico, grupo espacial P1, a=7.370(18) A, b =8.45(4) A,
c=11.33(3) A, «=99.4(3)°, #=93.09(18)°, y=97.7(3)°, V =687(4) A®, 1(Mok,) =
1,865 mm™. Reflexdes recolhidas: 3191. Reflexdes Independentes: 2185 (Riy = 0,4948).
Final R1 = 0,2206 [I1> 2o(1)] e wR 2 = 0,5729 (todos os dados). Integralidade dos dados
para teta = 25,53 °, 85,4%.

Refinamento Rietveld a partir dos dados de DRXP. A estrutura de refinamento de
Rietveld®® de [Mo,0s(HpypzA)] (2) foi realizada recorrendo ao software FullProf.2k™
tendo como ponto de partida as coordenadas atdmicas obtidas a partir dos dados
adquiridos da DRX de monocristal. O background foi determinado pela interpolacédo
linear entre pontos “pivot” consecutivos (selecionados manualmente) do padrdo de pos.
As funcdes tipicas do perfil pseudo-Voigt [PV = nL+(1+n)G] juntamente com dois
parametros de correcdo de assimetria, foram escolhidos para gerar as formas das linhas
dos picos de difracdo simulados. A dependéncia angular da largura e meia altura dos
picos de reflexdo foi também tida em conta usando a fungdo de correcéo Caglioti®.

O refinamento geral da estrutura foi realizado em fases consecutivas para evitar
a instabilidade e divergéncias. Desvio “zero”, factor de escala, parametros relacionados
com a forma do pico e pardmetros da célula unitaria foram adicionados
consecutivamente como variaveis totalmente refinaveis apds convergéncia total dos
parametros restantes aos seus valores ideais. As coordenadas atdmicas para 0s &tomos,
que nao os de hidrogénio, foram usadas no refinamento em conjunto com as restri¢cées
de distancias ponderadas aplicadas unicamente no ligando organico (ligacbes de
comprimento e distancias internucleares N-C, C-C, C-O e O...0O, respetivamente). Esta
abordagem tem a vantagem de garantir uma geometria quimicamente exequivel para a
fracdo organica a0 mesmo tempo que permite que os centros de Mo®" refinem
livremente. Todos os tipos de atomos foram refinados com sucesso usando parametros

de deslocamento isotropico. N&o foi feita qualquer correcdo para efeitos de absorcao.
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Os estados de oxidacdo dos dois centros metéalicos independentes
cristalograficamente foram investigados usando o software PLATON™ e
inequivocamente confirmados por meio de célculos. Estes célculos foram baseados nas
valéncias das interages Mo-O (usando as distancias medidas) e seguem de perto os
modelos teéricos de Brese & O’Keefe* e Brown & Altermatt’?. As somas das valéncias
das ligacGes em cada posicdo atdbmica foram as seguintes (considerando um estado de
oxidagdo +6 para cada centro metalico): Mo(1) +6,18; Mo(2) +6,37. Estes resultados
sugerem claramente que o estado de oxidacdo dos centros metélicos independentes
cristalograficamente é, de facto, +6. E de realcar que esta evidéncia estrutural suporta,
sem qualquer davida, as caracteristicas de [Mo,Og(HpypzA)] (2) resultantes dos estudos
iniciais com recurso ao software eXpo2004 (ver acima).

A Tabela 6.5 reune todos os detalhes respeitantes a aquisicdo de dados de raios-
X, dados do cristal e detalhes de refinamento Rietveld (factores de perfil e confianga) da

estrutura para o cristal 2.

Tabela 6.5. Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura cristalina para o complexo
[Mo,05(HpypzA)] (2)

Célula Unitaria

Foérmula CoHoMo,N;04
Massa molecular relativa 491.08
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial Pi
alA 7.4022(3)
b/ A 8.5156(4)
clA 11.2499(5)
al® 99.0733(15)
pl° 93.715(4)
yl° 97.954(3)
Volume/A* 690.79(5)
V4 2
D./g cm™ 2.361
Parametros de perfil
Funcdo de perfil Pseudo-Voigt
n 0.525(7)
Parametros da Lei de Caglioti U =10.056(9), V=0.014(3), W =0.0049(2)
Parametros de assimetria (até 20° 20) 0.026(2) ¢ 0.0163(3)
Desvio Zero [20°] -0.031(1)
Detalhes de refinamento
N° de reflexdes independentes 1529
N° de parametros refinados globais 1
N° de parametros do perfil refinado 13
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N° de parametros refinados de 72
intensidades dependentes

Factores de confianga para todos os dados ndo excluidos com contribui¢ao de Bragg
(convencional — background ndo corrigido)

R, 4.68
Ryp 6.09
Rexp 3.07
' 3.94
Factores Estruturais de confianca
RBragg 7.93
Rg 14.3
Indexagdo das Figuras-de-mérito
M(n) 24.3 (n=25)
F(n) 50.7 (n=125)

O resultado do refinamento de Rietveld é mostrado na Figura 6.13. O software

usado para as figuras foi o Crystal Impact Diamond".
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Figura 6.13. Lote final de Rietveld [Mo,0s(HpypzA)] (2). Dados experimentais (0), ajuste do
perfil do padrdo de DRXP completo usando a extragdo Le Bail (linha a preto) e a diferenca entre
o0s padrBes de DRX (linha a azul) do pd microcristalino de 2. As barras verticais (a verde)
indicam as posi¢des angulares das reflexdes de Bragg permitidas. Os detalhes do refinamento

encontram-se na Tabela 6.4.
Detalhe: Empacotamento cristalino de 2 visto na perspetiva ao longo da diregéo [100] da célula unitaria.
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Epoxidacdo cataliticas de olefinas

A epoxidacdo do cis-cicloocteno (Cy) em fase liquida realizou-se em atmosfera
de ar, em microrreatores de borossilicato (5 mL) equipados com agitadores magnéticos
(agitacdo magnética = 800 rpm) e uma valvula de forma a permitir a amostragem,
imersos num banho de 6leo termostizado (55 °C). Tipicamente, adicionaram-se aos
reatores uma quantidade de catalisador equivalente a 18 umol de molibdénio, 1.8 mmol
de Cy, 2.75 mmol de oxidante e, nalguns casos, 1 mL de co-solvente. Os agentes
oxidantes utilizados foram 5-6 M hidroperdxido de tert-butilo em decano (TBHPdec),
70% TBHP aquoso (TBHPaqg) e 30% H,0, aquoso. Os co-solventes testados foram
dependente do oxidante usado:

TBHPdec - 1,2-dicloroetano (DCE), decano (dec) e n-hexano (hex);
TBHPaq ou H,0, — acetonitrilo (MeCN), etanol (EtOH), acetato de etilo (EtOAC) e
agua.

Todos os reagentes e co-solventes foram usados como recebidos. As solucdes de
Cy / Catalisador / Co-solvente foram pré-aquecidas a 55 °C durante 10 min (sob
agitacdo) antes da adicdo da solucdo oxidante, o qual também foi pré-aquecido de um
modo semelhante. O tempo zero foi tomado como o instante em que a solucdo oxidante
foi adicionada ao reator.

A reacdo de epoxidacdo do cis-cicloocteno foi realizada na presenca de 2,
usando uma pré-mistura seca (com MgSO,) de TBHPaq e DCE (este sistema é
designado 2/TBHPag/DCEdry). A concentragdo do oxidante na mistura
TBHPaq/DCEdry foi confirmada por titulacdo iodométrica; a razdo molar
Mo:Cy:TBHP foi mantida e foi também feito o pré-aquecimento destes reagentes.

Para os ensaios com fases solidas e ap6s 24 h de reagdo, o solido foi separado
por centrifugacdo (3500 rpm, 10 min), lavado com n-hexano e seco a 50 °C sob ar
estatico, obtendo-se 0 “sélido recuperado” (como foi designado). Em alguns casos, as
espécies metalicas foram isoladas a partir da fase liquida por adicdo de éter dietilico ou
n-pentano a mistura reacional, a fim de provocar a precipitacdo de um sélido.

A avaliacdo do teste-Filt consistiu na realizagcdo de dois ensaios:

0] Reacdo de epoxidacdo do cis-cicloocteno na presenca do catalisador durante
6 h, tempo apds o qual a solucdo foi filtrada a temperatura da reacdo (através

de um filtro de membrana Whatman 0.2 um PVDF ¢/ GMF) e transferida
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para um reator limpo e vazio, onde ficaria sob agitacdo por mais 18 h, a 55
oC:
(i)  Reacéo de epoxidacéo do cis-cicloocteno sem a adi¢do do catalisador.

As variagdes da conversao entre as 6 e as 24 h de reacdo estdo designados por
AFiltcat © Anentum, respetivamente enquanto as mesmas variagGes para a reagdo catalitica
sob condicBes tipicas (sem filtragdo) estd designado como Acs. Considera-se que a
reacao catalitica é, quanto a sua natureza, heterogénea quando Ariicat/Anenhum= 1 (Anenhum
> 0) e homogénea quando Afiyca/Acat = 1.

As reac0es cataliticas foram monitorizadas por cromatografia gasosa, usando um
cromatografo Varian 3900 GC equipado com um detetor de ionizagéo de chama (FID) e
uma coluna capilar DB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 um). Os produtos de reagdo foram
identificados por GC-MS (Trace GC 2000 Series Thermo da Quest CE Instruments GC;

Thermo Scientific DSQ I1), usando He como gas de arraste.

238



Sintese e elucidacéo estrutural do material hibrido [Mo20¢(HpypzA)]» como catalisador heterogéneo na
epoxidacao de olefinas

6.5. Referéncias

1. Hagrman, P. J.; Hagrman, D.; Zubieta; J. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2638.

2. Hagrman, D.; Hagrman, P. J.; Zubieta; J. Comments Inorg. Chem. 1999, 21, 225.

3. Zapf, P. J.; Haushalter, R. C.; Zubieta; J. Chem. Mater. 1997, 9, 2019.

4. Kim, J.; Lim, W. T.; Koo, B. K.; Inorg. Chim. Acta 2007, 360, 2187.

5. Lu, Y.; Wang, E.; Yuan, M.; Li, Y.; Hu, C.; J. Mol. Struct. 2003, 649, 191.

6. Hagrman, P. J.; LaDuca, Jr., R. L.; Koo, H.-J.; Rarig, Jr., R.; Haushalter, R. C.;
Whangbo, M.-H.; Zubieta, J.; Inorg. Chem. 2000, 39, 4311.

7. Cui, C.-P; Dai, J.-C.; Du, W.-X.; Fu, Z.-Y.; Hu, S.-M.; Wu, L.-M.; Wu, X.-T;
Polyhedron 2002, 21, 175.

8. Niu, J.; Wang, Z.; Wang, J.; Inorg. Chem. Commun. 2004, 7, 556.

9.Xu,Y.; Lu, J.; Inorg. Chim. Acta 1999, 295, 222;

10. Zapf, P. J.; LaDuca, Jr., R. L.; Rarig, Jr., R. S.; Johnson III, K. M.; Zubieta, J.; Inorg.
Chem. 1998, 37, 3411.

11. LaDuca, Jr., R. L.; Rarig, Jr., R. S.; Zapf, P. J.; Zubieta, J.; Inorg. Chim. Acta 1999,
292, 131.

12. Zhou, Y.; Zhang, L.; Fun, H.-K_; You, X.; Inorg. Chem. Commun. 2000, 3, 114.

13. Li, D.; Liu, Y.; Wei, P.; Hu, B.; Zhang, X.; Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep.
Online 2009, E65, m1074.

14. Xu, Y.; Lu, J.; Goh, N. K.; J. Mater. Chem. 1999, 9, 1599.

15. Rarig, Jr., R. S.; Zubieta, J.; Inorg. Chim. Acta 2001, 312, 188.

16. Chuang, J.; Ouellette, W.; Zubieta, J.; Inorg. Chim. Acta 2008, 361, 2357.

17. Lysenko, A. B.; Senchyk, G. A.; Lincke, J.; Lissig, D.; Fokin, A. A.; Butova, E. D.;
Schreiner, P. R.; Krautscheid, H.; Domasevitch, K. V.; Dalton Trans. 2010, 39, 4223,

18. Hagrman, D.; Zubieta, C.; Rose, D. J.; Zubieta, J.; Haushalter, R. C.; Angew. Chem.
Int. Ed. 1997, 36, 873.

19. Zapf, P. J.; Warren, C. J.; Haushalter, R. C.; Zubieta, J.; Chem. Commun. 1997,
1543.

20. Hagrman, D.; Zapf, P. J.; Zubieta, J.; Chem. Commun. 1998, 1283.

21. Hagrman, D.; Sangregorio, C.; O’Connor, C. J.; Zubieta, J.; J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1998, 3707.

22. Hagrman, P. J.; Zubieta, J.; Inorg. Chem. 2000, 39, 5218.

23. Rarig, Jr., R. S.; Lam, R.; Zavalij, P. Y.; Ngala, J. K.; LaDuca, Jr., R. L.; Greedan, J.
E.; Zubieta, J.; Inorg. Chem. 2002, 41, 2124,

24. Kong, Z.; Weng, L.; Tan, D.; He, H.; Zhang, B.; Kong, J.; Yue, B.; Inorg. Chem.
2004, 43, 5676.

25. Cougé, V.; Dessapt, R.; Bujoli-Doeuff, M.; Evain, M.; Jobic, S.; Inorg. Chem. 2007,
46, 2824.

26. Yang, M.-X.; Chen, L.-J.; Lin, S.; Chen, X.-H.; Huang, H.; Dalton Trans. 2011, 40,
1866.

27. Amarante, T. R.; Neves, P.; Coelho, A. C.; Gago, S.; Valente, A. A.; Paz, F. A. A
Pillinger, M.; Gongalves, 1. S.; Organometallics 2010, 29, 883.

28. Neves, P.; Amarante, T. R.; Gomes, A. C.; Coelho, A. C.; Gago, S.; Pillinger, M.;
Gongalves, 1. S.; Silva, C. M.; Valente, A. A.; Appl. Catal. A: Gen. 2011, 395, 71.

29. Sanchez, C.; Belleville, P.; Popall, M.; Nicole, L.; Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 696.

239



Capitulo 6

30. Abrantes, M.; Amarante, T. R.; Antunes, M. M.; Gago, S.; Paz, F. A. A.; Margiolaki,
I.; Rodrigues, A. E.; Pillinger, M.; Valente, A. A.; Gongalves, I. S.; Inorg. Chem. 2010,
49, 6865.

31. Amarante, T. R.; Neves, P.; Tomé, C.; Abrantes, M.; Valente, A. A.; Paz, F. A. A,;
Pillinger, M.; Gongalves, 1. S.; Inorg. Chem..2012, 51, 3666.

32. Bruno, S. M.; Pereira, C. C. L.; Balula, M. S.; Nolasco, M.; Valente, A. A.; Hazell,
A.; Pillinger, M.; Ribeiro-Claro, P.; Gongalves, 1. S.; J. Mol. Catal. A: Chem. 2007, 261,
79.

33. Bruno, S. M.; Fernandes, J. A.; Martins, L. S.; Gongalves, 1. S.; Pillinger, M.;
Ribeiro-Claro, P.; Rocha, J.; Valente, A. A.; Catalysis Today 2006, 114, 263.

34. Deacon, G. B.; Phillips, R.; J. Coord. Chem. Rev. 1980, 33, 227.

35.Nakamoto, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds, 4th ed., J. Wiley & Sons, New York, 1986.

36. Robert, V.; Lemercier, G.; J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 1183.

37. Nara, M.; Torii, H.; Tasumi, M.; J. Phys. Chem. 1996, 100, 19812.

38. Thiel, W. R.; Angstl, M.; Priermeier, T.; Chem. Ber. 1994, 127, 2373.

39. Jimtaisong, A.; Luck, R. L.; J. Cluster Sci. 2005, 16, 167.

40. Allen, F. H.; Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 2002, 58, 380.

41. Allen, F. H.; Motherwell, W. D. S.; Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 2002, 58,
407.

42. Toraya, H.; Marumo, F.; Yamase, T.; Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1984, 40,
145.

43. Reid, R. C.; Prausnitz, J. M.; Poling, B. E.; The Properties of Gases and Liquids, 4th
ed., McGraw-Hill, New York, 1987.

44. Hayes, B. L.; Microwave Synthesis: Chemistry at the Speed of Light, CEM
Publishing, Matthews, NC, 2002.

45. Jia, M. J.; Thiel, W. R.; Chem. Commun. 2002, 2392.

46. Jia, M. J.; Seifert, A.; Thiel, W. R.; Chem. Mater. 2003, 15, 2174.

47. Shylesh, S. P.; Jia, M.; Seifert, A.; Adappa, S.; Ernst, S.; Thiel, W. R.; New J. Chem.
2009, 33, 717.

48. Abrantes, M.; Gongalves, I. S.; Pillinger, M.; Vurchio, C.; Cordero, F. M.; Brandi,
A.; Tetrahedron Let., 2011, 52, 7079.

49. Boultif, A.; Louer, D.; J. Appl. Crystallogr. 2004, 37, 724.

50. Rodriguez-Carvajal, J. FULLPROF - A Program for Rietveld Refinement and
Pattern Matching Analysis. Abstract of the Satellite Meeting on Powder Diffraction of
the XV Congress of the [IUCR, Toulouse, France, 1990; p. 127.

51. Boultif, A.; Louer, D.; J. Appl. Crystallogr. 1991, 24, 987.

52. Louer, D. In Automatic Indexing: Procedures and Applications, Accuracy in Powder
Diffraction II; Gaithersburg, MD, USA, 1992; pp 92-104.

53. Laugier, J.; Bochu, B. CHECKCELL - A Software Performing Automatic
Cell/Space Group Determination, Collaborative Computational Project Number 14
(CCP14) ; Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique de I'Ecole Supérieure de
Physique de Grenoble (INPG): France, 2000.

54. LeBail, A.; Duroy, H.; Fourquet, J. L.; Mater: Res. Bull. 1988, 23, 447.

55. Altomare, A.; Burla, M. C.; Camalli, M.; Carrozzini, B.; Cascarano, G. L.;
Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Moliterni, A. G. G.; Polidori, G.; Rizzi, R.; J. Appl.
Crystallogr. 1999, 32, 339.

240



Sintese e elucidacéo estrutural do material hibrido [Mo20¢(HpypzA)]» como catalisador heterogéneo na
epoxidacao de olefinas

56. Favre-Nicolin, V.; Cerny, R. FOX - A Program for ab initio Structure Solution from
Powder Diffraction Data. Program Developed for the Swiss National Science
Foundation; University of Geneva, Geneva: Switzerland, 2000.

57. Walters, P.; Stahl, M. BABEL Version 1.3 - A Program for the Interconversion of
File Formats Used in Molecular Modelling; Department of Chemistry, University of
Arizona, Tucson, AZ 85721: US, 1996.

58. Favre-Nicolin, V.; Cerny, R.; J. Appl. Crystallogr. 2002, 35, 734.

59. Kottke, T.; Stalke, D.; J. Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615.

60. Sheldrick, G. M.; Bruker-Nonius CELL NOW; Bruker AXS, Delft, The
Netherlands, 2004.

61. APEX2, Data Collection Software, version 2.1-RC13; Bruker AXS; Delft, The
Netherlands, 2006.

62. Cryopad, Remote monitoring and control, version 1.451; Oxford Cryosystems:
Oxford, UK, 2006.

63. SAINT+, Data Integration Engine, version 7.23a; Bruker AXS: Madison, WI, 2005.
64. Sheldrick, G. M.; SADABS, Bruker/Siemens Area Detector Absorption Correction
Program, version 2.01; Bruker AXS: Madison, WI, 1998.

65. Sheldrick, G. M.; SHELXS-97, Program for Crystal Structure Solution; University
of Gottingen: Gottingen, Germany, 1997.

66. Sheldrick, G. M.; Acta Crystallogr., Sect. A: Found. Crystallogr. 2008, 64, 112.

67. Sheldrick, G. M. SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement;
University of Gottingen: Gottingen, Germany, 1997.

68. Rietveld, H. M.; J. Appl. Crystallogr. 1969, 2, 65.

69. Caglioti, G.; Paoletti, A.; Ricci, F.; P. Nucl. Instrum. 1958, 3, 223.

70. Spek, A. L.; Acta Crystallogr., Sect. A: Found. Crystallogr. 1990, 46, C34.

71. Brese, N. E.; O'Keefte, M.; Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1991, 47, 192.

72. Brown, 1. D.; Altermatt, D.; Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 1985, 41, 244.

73. Brandenburg, K.; DIAMOND, Version 3.2f; Crystal Impact GbR; Bonn, Germany,
1997-2010.

241



Capitulo 6

242



Capitulo 7. Consideracdes Finais




Capitulo 7

244



Consideracbes Finais

A oxidacéo seletiva de compostos organicos é uma pratica amplamente utilizada
na inddstria quimica. Muitos compostos com elevado valor comercial como, oxido de
etileno, dxido de propileno, 0xido de estireno, terpenoides, benzaldeido, &cido benzoico,
entre outros, sdo produzidos em grande escala através de reacdes de oxidagdo. No
entanto, muitos destes processos oxidativos acarretam inconvenientes, a saber:
envolverem reacBes que se processam em diversos passos, a utilizacdo de métodos de
baixos rendimentos, o uso de catalisadores homogéneos, de dificil separacdo e
reciclagem, a producdo significativa de produtos secundarios, o uso de oxidantes
agressivos e prejudiciais a0 meio ambiente, entre outros. Assim, e para tentar
ultrapassar estes problemas, cresceu o interesse pela investigacdo de complexos de
molibdénio como catalisadores de epoxidacao.

Neste contexto, as principais linhas de investigacdo deste trabalho foram a
sintese de novos complexos de molibdénio e a sua aplicacdo em reagdes de epoxidacdo
de olefinas, sob condi¢cdes moderadas. Foram explorados sistemas cataliticos com
variados complexos de molibdénio, especialmente complexos dioxo e carbonilo, e 0s
desempenhos cataliticos e estabilidade destes interpretados e relacionados tendo em
consideracao os diversos ambientes de coordenacdo do metal e as condi¢des reacionais.
Foi ainda dada uma especial atencdo, sempre que possivel, na identificacdo das espécies
ativas, tendo em conta a lacuna ainda existente a este nivel.

A primeira fase do trabalho consistiu na imobilizagdo do aduto MoO,CIl,(DMF),
(DMF = dimetilformamida) no MCM-41. Com base nos resultados obtidos pela
difragdo de raios-X e pelas isotérmicas de adsor¢do-dessorcdo de azoto, verificou-se que
as propriedades texturais do material suporte foram preservadas durante a sua
funcionalizacdo. Por outros métodos de caracterizacdo diferentes tais como,
espetroscopia FT-IR, RMN de estado sélido (**C e de #Si) e EXAFS na fronteira-K de
molibdénio, concluiu-se que os &tomos de molibdénio neste catalisador estdo
principalmente presentes na espécie {MoO,[(-0)sSiO;],(DMF),}, com uma pequena
contribuicdo das espécies diméricas com uma ponte oxo. Apos os testes cataliticos com
0 composto MoO,Cl,(DMF), (DMF = dimetilformamida) e com o material Mo-MCM-
41, verificou-se que ambos sdo catalisadores oxidantes altamente ativos na epoxidacao
de olefinas em fase liquida, com o hidroperéxido de tert-butilo (TBHP), a 55 °C. A
elevada estabilidade e reciclagem do catalisador heterogéneo Mo-MCM-41 é atribuida a

forte interacao entre o 6xido do metal e o material suporte. Com substratos como o cis-
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cicloocteno, o 1-octeno, o trans-2-octeno e o norborneno, os respetivos epoxidos foram
0s Unicos produtos de reacdo obtidos. As reacGes com outros substratos deram produtos
como 8,9-p-menteno-1,2-diol a partir do (R)-(+)-limoneno, aldeido canfolénico a partir
do a-pineno e benzaldeido a partir do estireno. A adicdo de diclorometano como co-
solvente teve um efeito benéfico sobre o desempenho catalitico, e no caso do (R)-(+)-
limoneno permitiu que o respetivo epdxido fosse o Unico produto da reacdo formado.

No Capitulo 3, sintetizaram-se os complexos [MoO,CI(HC(bim)s]Y (Y = CI (1),
BF; (2) e PFs (3) pela reacdo de MoO,Cl,(THF), com o ligando tridentado HC(bim)3 =
tris(benzimidazolil)metano e usaram-se estes como precursores cataliticos na
epoxidacdo de olefinas. O TOF variou entre os 70 e 0s 200 mol moly,*h™ e, ao fim de
24 h de reacdo, 0 Unico produto reacional foi, em todos os casos, o 1,2-
epoxiciclooctano. Foram ainda usados os liquidos i6nicos (LIs) [BMIM]Y e [BMPy]Y
(BIM = 1-n-butil-3-metilimidazélio, BMPy = 1-n-butil-3-metilpiridina; Y = BF; ou
PFs) como solventes ionicos, com a finalidade de facilitar a reciclagem dos complexos
cataliticos e verificou-se que o desempenho catalitico na epoxidacdo do cicloocteno
depende fortemente da solubilidade do catalisador nos Lls. Das doze misturas de
catalisador / LI estudadas, os sistemas 1/[BMIM]PFs e 1/[BMPy]PFs foram os que
apresentaram uma melhor velocidade reacional aliada a melhor capacidade de
reciclagem. O sistema 1/[BMIM]PF; foi ainda testado com diferentes agentes oxidantes
(TBHP aquoso, H,0, aquoso e UHP) e com variadas olefinas (norborneno, ciclohexeno,
estireno e a-pineno).

No Capitulo 4, sintetizaram-se 0s complexos de molibdénio Mo(CO)3;(HC(3,5-
Meypz)3) (1), Mo(CO)3(HC(pz)s) (2) (HC(3,5-Mepz); = tris(3,5-dimetill-1-
pirazolil)metano, HC(pz)3 = tris(1-pirazolil)metano), com bons rendimentos, a partir da
reacdo no microondas do Mo(CO)s com um equivalente do respetivo ligando. A
descarbonilagdo oxidativa completa de 1 e 2 foi obtida pela reagdo com TBHP (em
excesso), em 1,2-dicloroetano a 55 °C. Obteve-se [{M0O,(HC(3,5-Me2pz)s)}(u2-
0)][M0gO019] (3) a partir de 1 e [{MoO2(HC(Pz)3)}2(u12-0)][M0gO19] (4) a partir de 2.

Estes quatro compostos foram investigados, pela primeira vez, como
(pré)catalisadores homogéneos na epoxidacao de olefinas com TBHP, usando diferentes
co-solventes a 55 °C. Durante as reacOes cataliticas, 1 e 2 transformaram-se in situ nos
compostos 3 e 4, respetivamente, 0s quais também se demonstraram ser catalisadores

estaveis. O epdxido correspondente, 1,2-epoxiciclooctano, foi o Unico produto de reacéo
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obtido com rendimentos satisfatérios (em 2 h no caso do composto 2). Realizaram-se
varios testes cataliticos e estudos de caracterizacdo para os catalisadores recuperados
numa tentativa de se compreender melhor as diferencgas cinéticas observadas entre os
compostos preparados in situ durante as reagdes cataliticas e os preparados previamente,
a partir do mesmo complexo precursor. Os diferentes resultados devem ser
consequéncia das diferencas nas propriedades de textura dos compostos, o que pode
afetar a velocidade de dissolucdo dos mesmos, influenciando assim o numero de
espécies ativas.

No Capitulo 5, que seguiu a mesma linha de pensamento do Capitulo anterior,
mas agora com complexos tetracarbonilos de molibdénio, mais precisamente o
Mo(CO)4(BPM) (1), concluiu-se que este € um bom precursor catalitica na epoxidacao
de olefinas, em fase liquida, com TBHP como oxidante. Verificou-se que as atividades
cataliticas seguiram a seguinte ordem: 1-octeno < trans-2-octeno < a-pineno < (R)-(+)-
limoneno < cis-cicloocteno e, 0s epoxidos correspondentes foram 0s Unicos produtos de
reacao obtidos, com a excecdo do o-pineno e do limoneno. O TOF para a epoxidagéo do
cicloocteno foi de 580 mol molye*h™ a 55 °C e 1175 mol moly,*h™ a 75 °C, o que é
concordante com valores de TOF obtidos para outros complexos carbonilos de
molibdénio também usados como precursores cataliticos na epoxidacdo de olefinas em
condicOes reacionais semelhantes. Concluiu-se ainda que as atividades cataliticas
diminuiram na presenca de co-solventes organicos, segundo a sequéncia; 1,2-
dicloroetano > nitrometano > etanol > hexano > acetonitrilo. Neste capitulo, propds-se
ainda que o complexo oxodiperoxo MoO(0O,),(BPM) (2) podia ser o catalisador ativo
formado in situ pela descarbonilagdo oxidativa de 1, uma vez que se obtiveram cristais
estaveis de 2 a partir da solucdo da reacdo recuperada apds um ciclo catalitico de 55 °C
com cicloocteno como substrato. Para comprovar esta hipétese realizou-se um ciclo
catalitico com 2 na epoxidacdo do cis-cicloocteno, a 55 °C, e verificou-se que o
desempenho catalitico deste precursor era muito semelhante ao demonstrado por 1. Os
cristais de 2 foram usados para determinacao da sua estrutura por difracdo de raios-X.

A novidade deste trabalho concentra-se no Capitulo 6 onde se descreve a reacao
de MoO,Cly(pypzEA) (1) (pypzEA = etil[(3-piridin-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato) com
agua quer num autoclave Teflon revestido a aco inoxidavel (100 °C) quer num sistema
de refluxo aberto. Em ambos os casos isolou-se o material hibrido [Mo,Og(HpypzA)]
(2) (HpypzA = [3-(piridin-2-il)-1H-pirazol-1-il]acetato), o qual foi caracterizado por
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diversas técnicas, entre as quais: difracdo de monocristal e de raio-X de pds, FT-IR,
RMN *3C CP/MAS e anélise elementar. Consequentemente, verificou-se que na unidade
assimétrica de 2 existiam dois centros Mo®" cristalograficamente distintos interligados a
dois grupos HpypzA por ligacGes syn-syn Mo — O (NOO), o que promoveu a formacéo
de uma unidade dimérica secundaria de construgdo (SBU). A repeticdo periddica destes
SBUs diméricos ao longo do eixo-a da célula unitaria levou a formacdo do polimero
hibrido unidimensional, eo*[Mo0,0¢(HpypzA)]. Os grupos pirazolilpiridina estendidos
em polimeros adjacentes acomodaram-se de tal modo que se podem comparar a um
fecho, gerando fortes interagbes n-m entre anéis adjacentes de moléculas de HpypzA.
Investigou-se ainda o desempenho catalitico do composto 2 na epoxidacdo do Cy com
TBHP ou H,0, sob condicBes suaves (55°C) e concluiu-se que este composto é um bom
catalisador quando usado o TBHP como oxidante. Verificou-se que este material
hibrido continua a ser estavel e a comportar-se como um catalisador heterogéneo
mesmo apds sofrer testes de reciclagem e de filtrag&o.

Acredito que este trabalho contribuiu de forma significativa para a extensdo da
quimica fundamental do molibdénio, aumentando o espetro de métodos e de materiais
de partida acessiveis para a quimica sintética inorganica. Os estudos cataliticos
demonstraram o grande potencial de aplicagdo dos compostos preparados como
catalisadores e/ou precursores cataliticos na epoxidacdo de olefinas, interessantes sob o

ponto de vista académico e também industrial e tecnoldgico.
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Técnicas de sintese, caracterizacao e catdlise

8.1. Técnicas experimentais
No geral, todas as opera¢Oes sensiveis ao ar foram manuseadas usando técnicas
Schlenk normalizadas e em atmosfera de gas inerte, recorrendo a técnicas de linha de

vacuo/azoto com solventes secos por procedimentos também normalizados.

Linhas de vacuo/azoto

A linha de vacuo/azoto é constituida por uma coluna de vidro com conexdes a
garrafa de azoto e a bomba de vacuo. A conexdo com a bomba de vacuo possui duas
traps que estdo mergulhadas num bando de azoto liquido, para condensar 0s gases antes

que estes cheguem a bomba.

Secagem de Solventes

Os solventes foram secos por procedimentos normalizados (cloroférmio e
diclorometano com CaH,; THF, tolueno e n-hexano com Na/benzofenona), destilados e
armazenados com peneiros moleculares de 3 A, sob atmosfera de azoto. Os peneiros sdo

previamente secos durante 5 h a 130 °C sob vacuo.

Métodos de sintese

Refluxo

O método do refluxo foi 0 mais comummente usado durante toda a investigag&o.
Este método apresenta diversas vantagens, a saber: a reacdo pode decorrer durante um
intervalo de tempo relativamente grande, sendo possivel manter a sua temperatura
sempre constante e a permanente agitacdo da mistura reacional faz com que a solucéo se
mantenha homogénea. As desvantagens passam pela possibilidade de decomposicao
térmica dos produtos e os longos tempos de reagdo. A sintese por refluxo ocorre

normalmente em atmosfera inerte (N, ou Ar) e os solventes usados tém de estar secos.

Microondas

O uso da radiacdo de microondas como alternativa ao aquecimento classico tem-
se mostrado uma poderosa ferramenta para o desenvolvimento de métodos novos e
eficientes de sintese. Contudo, a natureza dessas radiacbes e o modo como elas

interatuam com a matéria ainda nao estao totalmente esclarecidas.
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As microondas sdo radiacdo eletromagnética ndo ionizante, que possuem uma
frequéncia que vai de 300 a 300000 MHz e que corresponde a comprimentos de onda de
1 mm a1l m. A regido do microondas situa-se entre a regido de infravermelho e ondas
de radio no espetro eletromagnético™.

O aquecimento por microondas, ou aquecimento dielétrico, ocorre através de
dois processos, onde a energia eletromagnética é transformada em calor. O primeiro
deles, chamado de rotacdo de dipolo, relaciona-se com o alinhamento das moléculas
(que tém dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico aplicado. As
moléculas polares sob radiacdo de microondas tendem a reorientarem-se de acordo com
a mudanca rapida do campo (Figura 8.1.B). Quando se aplica uma irradiacdo de
microondas a um material, as componentes elétricas e magnéticas mudam rapidamente
(~2.4x10 por segundo a uma frequéncia de 2.45 GHz) e as moléculas ndo podem
responder rapidamente, mudando de direcéo, o que eleva a fricgdo e, consequentemente,
tem-se um aumento no aquecimento, Figura 8.1.C% Regra geral, substancias polares
absorvem bem microondas (como &gua, etanol, acetonitrilo), enquanto substancias
menos polares (como hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos) ou substancias com
momentos dipolares nulos (como CCl,, CO,) absorvem microondas fracamente. Os
materiais cristalinos altamente ordenados também sdo pouco aquecidos por microondas,
uma vez que ndo se verifica ja qualquer variacdo de dipolo. Substancias como teflon e
pirex sao transparentes as microondas e, por isso, 0s recipientes de reacao terem de ser
transparentes (devem ainda ter uma geometria que garanta a maior intensidade do
campo sobre a amostra®™,
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Figura 8.1. Mecanismo de transferéncia de energia, polarizacdo dipolar ou Dipolo-Dipolo**.

No segundo processo, designado por conducdo ionica, o calor é gerado através
de perdas de friccdo, que acontecem pela migracdo de ides dissolvidos quando sob a
acdo de um campo eletromagnético. Essas perdas de energia dependem do tamanho,

carga, condutividade dos ides dissolvidos e interacdo destes tltimos com o solvente®.
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O conhecimento do mecanismo segundo o qual as microondas interagem com 0s
dipolos moleculares permite explicar, através da polarizacdo dipolar, 0 aumento da
velocidade das reacfes sob a acdo deste tipo de radiacdo, 0 que tem permitido uma
maior compreensdo dos verdadeiros alcances da aplicagdo deste método de sintese®.

Ao contrario do que acontece no aquecimento tradicional, a magnitude do
aquecimento no caso das microondas depende das caracteristicas dielétricas das
substancias. No processo de aquecimento convencional, a energia é transferida para o
material, por transmissdo, conducdo e radiacdo de calor, a partir das superficies do
material. Em contraste, a energia no aquecimento por microondas é libertada
diretamente dos materiais, por interacdo molecular com o campo eletromagnético. A
velocidade de aquecimento dos solventes € maior com as microondas do que com o
aquecimento térmico. Esse fendmeno de sobreaquecimento pode conduzir a um
aumento da temperatura de ebulicdo do solvente, provavelmente devido a limitada
formacdo de centros de ebulicdo e ao efeito de transferéncia invertida do calor desde a
superficie, onde estes se formam®.

Os primeiros relatos de reagdes quimicas (organicas) conduzidas em forno de
microondas doméstico surgiram em 1986 em dois trabalhos independentes de Gedye® e
Guigere®. Posteriormente, diversas reacdes com e sem solventes foram realizadas com
sucesso em diferentes fornos de microondas®®. Esta técnica tem sido apontada como um
procedimento de Quimica Verde ou Limpa uma vez que pode néo ser usado qualquer
solvente na reacdo, o que eliminaria a necessidade de reciclar, eliminar e manipular o
solvente orgénico, que muitas vezes, é toxico, inflamavel e/ou ataca a camada de
ozono”'%. As reacOes conduzidas por esta metodologia mostraram enormes vantagens
em termos de rendimento, tempo e menor formacéo de produtos secundarios.

As principais vantagens da utilizagdo de energia de microondas sobre o
aguecimento convencional para uma reacio quimica sao***:

a) as taxas de aquecimento numa reacdo onde alguma substancia presente absorva
bem microondas sdo muito maiores que no aquecimento convencional;

b) a energia € somente absorvida pelos reagentes ou solvente (ou até seletivamente
por apenas um dos constituintes da reacdo) uma vez que o reator é transparente;

c) a energia é transferida diretamente para a amostra, ndo havendo contato fisico

com a fonte de aquecimento;
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d) a possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e menor

decomposicéo térmica.

8.2. Técnicas de Caracterizacao

Analise Quimica Elementar

As analises de molibdénio(V1) foram realizadas por ICP-OES (Plasma Acoplado
Indutivamente — Espetroscopia de Emissdo Atomica) no Laboratorio Central de
Analises, Universidade de Aveiro (por L. Carvalho) e as analises elementares de C, H e
N foram efetuadas no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro (por M. F.

Lucas e M. M. Marques).

Difracdo de raios-X

O raios-X foi descoberto pelo fisico Rontgen, em 1895, na Alemanha®. A
descoberta da difracdo de raios-X foi efetuada por Von Laue, Friedrich e Knipping, em
1912, e é bastante importante na identificacdo e caracterizacdo de solidos, mais
especificamente, na identificagdo de materiais cristalinos, uma vez que esta técnica
fornece informacdes sobre a ordem atomica ou molecular a grandes distancias, analisa
quantitativamente misturas por comparacdo das intensidades das linhas caracteristicas
para cada fase cristalogréfica, confirma a substituicdo isomorfica de uma fracdo de
atomos por outros, através da analise dos parametros da célula e, finalmente, determina
a estrutura de um material utilizando métodos de refinamento de Rietveld'*™"".

O difratograma de raios-X de uma amostra pulverizada é medido com uma fonte
estacionaria de raios-X incidente sobre a amostra colocada num detetor movel. Os raios-
X sdo difratados por atomos que estejam ordenados numa matriz (cristalina) nas
direcdes dadas pela Lei de Bragg (Equacéo 8.1 e Figura 8.2)

o nA
2d (hkI)

Equacéo 8.1. Relacédo de Bragg (em que n € um nimero inteiro, A 0 comprimento de
onda, d a distancia perpendicular entre dois planos da rede cristalina e 8 0 angulo complementar
d angulo de incidéncia do feixe de raios-X)
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dsin @

Figura 8.2. Diagrama de reflex&o de raios-X incidentes numa particula cristalina™

Os raios-X para experiéncias de difracdo no laboratério sdo produzidos por
bombardeamento de um alvo metalicos, normalmente Cu ou Co, com um feixe de
eletrGes emitidos por um filamento aquecido. Este feixe vai provocar a ionizagdo de
eletrGes da camada K (1s) dos atomos alvo e 0s raios-X sdo emitidos quando estas

lacunas sdo ocupadas por eletrdes das camadas L (2p) ou M (3p)**™*'.

Difracéo de raios-X de pds (DRXP)
Os difratogramas de raios-X de p6s foram coletados na Universidade de Aveiro,

a temperatura ambiente num difratémetro Philips MPD X'Pert (radiagdo X Cu K 12, A1

=1,540598 A e L, = 1,544426 A), equipado com um detetor X'Celerator filtrado por Ni
e um porta amostras plana, numa configuracdo Bragg-Brentano (40 kV, 50 mA). As
amostras foram analisadas com um passo de 0,02° (com um tempo de contagem de 8751
s por passo), de modo continuo, na gama 3,5 < 20 < gama 115° Em cada capitulo

encontram-se referidas as condicGes especificas.

Difracgao de raios-X de monocristal

Os cristais analisados, por esta técnica, durante esta investigacdo, foram
recolhidos manualmente do meio da recristalizacdo e imersos imediatamente num 6leo
de vacuo perfluoréter FOMBLIN Y, viscoso (LVAC 140/13) da Sigma-Aldrich, de
forma a evitar a degradacdo por evaporagdo do solvente. Os cristais foram colocados
(separadamente) num Hampton Research CryoLoop com a ajuda de um
estereomicroscopio Stemi 2000 equipado com lentes Carl Zeiss. Os dados foram

adquiridos num difratometro Bruker, modelo X8 Kappa APEX Il, com um detetor de
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area CCD e radiacido Mo Ko monocromada com um filtro de grafite (A = 0.71073 A). O
aparelho foi controlado pelo software APEX2 e estava equipado com um criostato da
Oxford Cryosystems, modelo 700, monitorizado remotamente usando o software
Cryopad. As imagens foram processadas usando o software SAINT+ e os dados
corrigidos para absorcdo pelo meétodo semiempirico de aquisicbes multiplas
implementado no SADABS. Em cada capitulo encontram-se referidas as condicGes

especificas.

Estudos de adsorc¢édo de azoto

A adsorcao € um processo espontaneo que ocorre sempre que uma superficie de
um sélido é exposta a um gas ou a um liquido. Mais precisamente, pode definir-se
adsorcdo como o enriquecimento de um dado fluido, ou 0 aumento da densidade desse
fluido, na vizinhanga da interface. A adsorcdo tem grande importancia tecnoldgica. De
facto, alguns adsorventes sdo usados em larga escala em processos de secagem, como
catalisadores ou suportes de catalisadores, na separacdo e purificacdo de gases e
liquidos, bem como no controlo da poluicdo quer em fase liquida quer em fase gasosa.

Outro aspeto que tem contribuido para a divulgacdo das técnicas que envolvem a
adsorcdo, nomeadamente a adsorcéo de gases, € a sua utilidade para o conhecimento de
propriedades como a area especifica e o tipo de porosidade de materiais solidos
finamente divididos. De salientar que a area superficial de um solido resulta
essencialmente da existéncia de porosidade nesse solido. Estas propriedades tém ainda
uma relagdo direta com as aplicagdes destes solidos.

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relacéo, a temperatura constante, entre a
pressdo parcial de adsorvato e a quantidade adsorvida, no equilibrio. Esta varia entre
zero para P/Po = 0 e uma quantidade infinita para P/P, = 1 (isto é, desde que a superficie
esteja completamente molhada). Na pratica, um pequeno aumento de da pressao parcial,
quando P/Py ~ 1 é suficiente para que ocorra a condensacao total. A forma da isotérmica
pode variar significativamente com a natureza do adsorvato e do adsorvente.

De acordo com a IUPAC, existem seis tipos de isotérmicas de adsorgdo
dependendo do mecanismo de adsor¢do de gases em solidos, a saber (Figura 8.3) 21,

v" Isotérmica do tipo I: caracteristica da adsorcdo em sélidos microporosos

(com poros de largura inferior a 20 A).
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v' lIsotérmicas do tipo Il e Ill: caracteristica de solidos macroporosos (com
poros de largura superior a 500 A) ou ndo porosos.

v" Isotérmicas do tipo IV e V: caracteristica de s6lidos mesoporosos (com
poros de largura entre 20 e 500 A).

v' lIsotérmica do tipo VI: caracteristica de superficies uniformes ndo porosas

(isotérmica pouco frequente mas com interesse teorico).

Volume de microporos Lk

111
J = Tipo IV e V — sélidos mesoporosos
Vo /
/)

y oo Tipo VI — Supeficies uniformes nio porosas

Tipo I — sélidos microporos

monocamada |

Capacidade da
(e=20)

v

Tipo I e HI — solidos ndo porosos
Macroporosos

Condensagio capilar

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa

Figura 8.3. Classificacéo das isotérmicas de adsorcéo segundo a IUPAC*

As areas superficiais especificas (Sget) podem ser determinadas pelo método
BET (Brunaner-Emmett-Teller), que se baseia nas seguintes hipéteses:

i) para a primeira camada, a velocidade de evaporacdo é igual a
velocidade de condensacao;

i) o calor de adsorcdo € considerado independente da taxa de
recobrimento;

iii) ndo existe interacdo entre as moléculas adsorvidas:

iv) para camadas para além da primeira, a velocidade de adsorcdo é
proporcional a fracdo da primeira camada ainda vazia:

V) a velocidade de dessorcdo numa dessas camadas é proporcional a
quantidade de adsortivo nela existente;

vi) o calor de adsorcdo para todas as camadas excepto a primeira, é igual
ao calor de liquefacao do adsortivo;

vii) 0 nimero de camadas torna-se infinito quando P = Pjiquefacio
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P 1 +(C-1)P
nP,-P) n,C n,CPR,

Equacdo 8.2.

Onde:

n —namero de moles de gas adsorvido por grama de sélido desgaseificado (molg-1)

nm — capacidade da monocamada por grama de s6lido (molg-1)

Po — pressdo de saturagcdo do adsortivo gasoso, a temperatura a que € efetuado o ensaio

C — constante experimental relacionada exponencialmente com os calores de adsorcéao e
de liquefacéo do gés (relacionada com a forma da isotérmica na regido da validade) (8.3)

C =gl WRT Equacdo 8.3.*

0. — calor de adsorcéo na primeira camada
g — calor de liquefagéo do adsortivo em todas as outras camadas

Quanto maior é o valor de C, mais a isotérmica se aproxima da forma de uma
isotérmica Tipo Il e mais rigoroso é o calculo da area especifica. Quando a equacao
BET é verificada, um grafico de P/V(Po, — P) vs. P/Pq representa uma reta. A partir do
declive e ordenada na origem dessa reta, é possivel calcular C e ny,. Conhecendo-se

estes valores, € possivel determinar a &rea especifica atraves da equacéo 8.4.

Seer(M?g™) = N X No X am Equacdo 8.4.%
Em que:

N, — nimero de Avogadro
am= area ocupada por uma molécula de gés adsorvido (m?) (16.2 A? para o azoto)

O volume total de poros (V) é estimado a partir da isotérmica de equilibrio de
adsorcdo e é baseado no facto do gas condensar em liquido nos poros estreitos a
pressBes inferiores a pressdo de vapor de saturacdo do adsorvente. Assumindo que 0s
poros estdo cheios com o condensado a pressdes relativas elevadas, o volume total de
poros pode ser calculado através da equacdo de Gurvitsch (Equacéo 8.5) :

Vp = Neat X Vi Equacdo 8.5.%
Em que,

Nsat = NUMero de moles de gas adsorvido por grama de s6lido quando p = p,
Vi, = volume molar de gés adsorvido em fase liquida (V,, = 34.6 cm®mol™, para o azoto)

A equacdo BET representa uma boa correlagdo com muitos dados experimentais

obtidos na gama de pressdes parciais 0,05 <P/Py<0,3. Para valores superiores
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observam-se importantes desvios devido a formagdo de multicamadas e/ou
condensacBes nos poros; para valores inferiores, a quantidade adsorvida € tdo pequena
que o erro associado a sua quantificacdo € muito elevado. Qualquer vapor condensavel e
inerte pode ser utilizado no método BET. No entanto, as medi¢fes sdo mais precisas
com moléculas mais pequenas e esféricas.

A area superficial especifica BET (p/po desde 0.03 a 0.13) e o volume total do
poro foram estimados por estudos de adsorcdo isotérmicos de azoto medidos a -196°C,
usando um aparelho de adsorcdo gravimétrico, equipado com uma microbalanca
electronica CI MK2-M5 e com um sensor de pressdo Edwards Barocel. A distribuicéo
do tamanho dos poros (PSD) foi obtida a partir da curva de dessorcdo do grafico
experimental das isotérmicas usando o método BJH com a equacdo de Kelvin

modificada e a correcdo da espessura estatistica da pelicula das paredes do poro.

Espetroscopia de Infravermelho

A condicdo para que ocorra absor¢do da radiacdo infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia do seu
movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo é determinado pela
magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de carga). Somente
nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radia¢do incidente interage com a
molécula, originando os espetros, ou seja, pode-se dizer que o espetro de absor¢do no
infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma
componente com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais. A vibragdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regido do espetro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100
a 10000 cm™). Os 4tomos numa molécula nunca estdo imoveis. Se, num sistema, ha N
atomos livres para se movimentarem nas trés dimensfes, 0 sistema tera 3N graus de
liberdade. Se, no entanto, esses atomos estiverem ligados entre si, formando uma
molécula, continuardo ainda a existir 3N graus de liberdade, sendo trés graus para a
translacdo do centro de massa da molécula e, para uma molécula néo linear, trés graus
para a rotacdo da mesma em torno dos trés eixos, restando, assim, 3N-6 graus de
liberdade para as vibracfes. Para moléculas lineares, como ndo héa rotacdo em torno do
eixo internuclear, restam 3N-5 graus de liberdade para as vibragdes. Esses graus de

liberdade correspondem aos diferentes modos normais de vibracdo de uma molécula.
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Um modo normal de vibracdo € aquele em que cada ndcleo realiza uma oscilagao
harmonica simples em torno de sua posicao de equilibrio, todos os nucleos se movem
com a mesma frequéncia e em fase e o centro de gravidade da molécula permanece
inalterado. As vibrages moleculares podem ser classificadas em deformacéao axial (ou
estiramento) e deformac&o angular e podem ser simétricas ou assimétricas. As vibragdes
angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do plano. Os diferentes

tipos de vibracdo sdo mostrados na Figura 8.4.
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Figura 8.4. Tipos de vibracdo

Numa molécula, o nimero de vibragdes, a descri¢do dos modos vibracionais e a
sua atividade em cada tipo de espetroscopia vibracional (IR e Raman) podem ser
previstas a partir da simetria das moléculas e da aplicacdo da teoria de grupos. Embora
ambas as espetroscopias estejam relacionadas as vibragdes moleculares, 0s mecanismos
bésicos de sondagem destas vibracOes sdo essencialmente distintos em cada uma. Em
consequéncia de tal facto, os espetros obtidos apresentam diferengas significativas:
quando da ocorréncia de um mesmo pico nos espetros Raman e no infravermelho
observa-se que o seu tamanho relativo nos espetros é muito diferente. Existe, também, o
caso onde um certo pico aparece num espetro e € totalmente ausente noutro. Devido a
essas diferencas, a espetroscopia no infravermelho € superior em alguns casos e em
outros a espetroscopia Raman oferece espetros mais Uteis. De modo geral, pode-se dizer

que as espetroscopias Raman e infravermelho sdo técnicas complementares® 2.

Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
Os espetros de FT-IR foram obtidos no modo de transmissdo num espetrémetro
Mattson, modelo 7000, a temperatura ambiente, no intervalo de frequéncias da regido

do infravermelho médio (4000-200 cm™), com uma resolucdo de 2 cm™. As amostras
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foram dispersas em HBr e compactadas sob pressdo na forma de pastilhas. Em cada

capitulo encontram-se referidas as condi¢des especificas.

Espetroscopia no Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (ATR)

Os espetros de FT-IR por refletincia atenuada (ATR) ou foram medidos no
mesmo instrumento referido na técnica anterior ou num espetrdmetro 6tico Bruker
Tensor 27, ambos equipados com um acessorio Specac Golden Gate MK Il ATR com
uma placa de diamante e lentes de focagem KRS-5. Em cada capitulo encontram-se

referidas as condicdes especificas.

Espetroscopia de Raman

Os espetros de FT-Raman foram obtidos por um espetrémetro Bruker FT RFS-
100 equipado com um laser Nd:YAG (fonte de excitacdo) com um comprimento de
onda de 1064 nm e 4 cm™ de resolucdo, & temperatura ambiente, no intervalo de
frequéncias de 3600-50 cm™. A poténcia de excitacdo e 0 niimero de varrimentos foram
selecionados conforme a amostra em causa (em cada capitulo encontram-se referidas as
condicdes especificas).
As bandas encontram-se indicadas em nimero de onda (v, cm™) com as seguintes
designacOes de intensidades: vs — muito forte, s — forte, m — média, w — fraca, vw —

muito fraca, sh — ombro.

Espetroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O fendmeno de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi descoberto em 1947
por Felix Bloch, na Stanford University, e por Edward M. Purcell na Harvard
University. Desde entdo a espetroscopia de ressonancia magnética de alta resolugéo
emergiu como umas das técnicas mais poderosas e utilizadas na investigacdo da

estrutura e dindmica de sistemas moleculares em diversas areas da quimica™®®.

Espetroscopia de RMN de Liquidos

O espetros de RMN de *H foram obtidos quer por um espetrémetro Bruker CXP-
300 quer por um espetrometro Bruker Avance DRX 300 e/ou 500, a temperatura
ambiente. Os desvios quimicos sdo referidos em partes por milhdo (ppm) em relacdo ao
sinal do trimetilsilano (TMS). Nestes espetros, a intensidade do sinal é proporcional ao
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numero de protdes que representa e a multiplicidade do sinal (s-singleto, d-dupleto, t-

tripleto e m-multipleto) corresponde ao nimero de protdes existentes na vizinhanca.

Espetroscopia de RMN de Estado Sélido

A aplicacdo de RMN ao estado sélido veio colmatar alguns problemas colocados
em RMN de liquidos, tais como, o caso de amostras insolveis, ou que podem reagir
com o solvente, e da perda da integridade estrutural do solido quando em solucéo. Para
além disso, fornece-nos ainda informacfes acerca da estrutura das amostras,
principalmente quando se tratam de estruturas microcristalinas ou amorfas, para as quais
as técnicas de difracdo de raios-X ddo pouca informacdo. Todavia, surgem dois
problemas: menor resolucéo e sensibilidade que no estado liquido.

As linhas espetrais em amostras liquidas sdo, geralmente, estreitas devido a
movimentos isotropicos rapidos. No entanto, em sdlidos as linhas espetrais alargam
devido a interacfes anisotropicas estaticas a que 0s nucleos estdo sujeitos. Para
minimizar este efeito, existem varias técnicas que se podem usar para a realizacdo de
uma experiéncia de RMN de estado solido, neste trabalho foram usadas as técnicas de
MAS e o CP/MAS.

Na técnica de MAS (magic angle spinning) a amostra é posta a girar a alta
velocidade segundo o angulo magico, cujo valor é 6 = 54,74° em relacdo ao campo
aplicado, para o qual todas as interacbes se anulam. No caso de nucleos pouco
abundantes, como o *3C, o alargamento espetral é devido s interacées dipolares com os
protdes e as anisotropias dos desvios quimicos dos proprios nucleos.

Para resolver o problema da sensibilidade, que esta relacionado com a dilui¢éo
natural de certos nlcleos, como o *C e o *°Si, Pines, Gibby e Waugh, em 1972,
introduziram uma técnica de ressonancia dupla conhecida como Polarizacdo Cruzada
(CP), descrita como uma forma de “remover” a magnetizagdo de um nucleo abundante
(como o 1H) e transferi-la para um ndcleo raro.

A técnica CP/MAS, polarizacdo cruzada com rotacdo segundo um angulo
mégico conduz a polarizagdes do ndcleo de **C quatro vezes maiores do que as obtidas
por relaxacao do spin de rede. Durante o tempo de contato a magnetizagdo dos protbes é
transferida para os carbonos. Quando o contato termina deixam de ser irradiados e

observa-se a sua relaxacao.
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Os espetros de estado sélido (MAS — Magic Angle Spinning) de *°Si e **C foram
registados a 79.49 MHz e 125.76 MHz, respetivamente, num espetrometro Bruker
Avance 400/500 (9.4T).

Os espetros de *°Si MAS foram obtidos com um pulso de 40°, frequéncia de
rotacdo de 5.0-7.0 kHz e intervalos de tempo de 60 s entre cada ciclo. Os espetros de
2°Sji CP MAS foram registados com um pulso de 90°, 8 ms de tempo de contacto,
frequéncia de rotagéo de 5 kHz e intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo.

Os espetros de **C CP MAS foram registados com um pulso de 90° de 3.5 ou 4.5
us, 2 ms de tempo de contacto, frequéncias de rotacdo entre os 7.0 e 0s 8.5 kHz e
intervalos de tempo de 4 s entre cada ciclo. Os desvios quimicos sao referidos em partes
por milhdo (ppm) em relacdo ao sinal do trimetilsilano (TMS). Em cada capitulo

encontram-se referidas as condi¢des especificas.

Espetroscopia de Absorcdo de Raios-X: XAS (“X-Ray Absorption
Spectroscopy”)

A espetroscopia de absorcao de raios-X (XAS) é conhecida desde 1920 quando
Fricke e Hertz, independentemente, realizaram as primeiras experiéncias de XAS,
embora ndo tenham apresentado uma descricdo satisfatéria para o fenémeno®’. Em
1930, Kronig desenvolveu corretamente as ideias fundamentais, mas a interpretacao
permaneceu confusa até meados de 1970, quando Sayers, Stern e Lytle formularam a
teoria que permanece aceita até hoje®***. A esses autores seguiram-se varios outros®®?,
descrevendo os conceitos tedricos envolvidos na espetroscopia de absorcdo de raios-X,
a qual compreende duas técnicas: XANES e EXAFS, as quais envolvem principios
fisicos e tratamentos matematicos distintos, além de fornecerem diferentes informacdes.

Um espetro de absorcéo de raios-X fornece informacdes a respeito das transicoes
eletrénicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que o processo basico de XAS
consiste na excitacdo dos eletrdes localizados em niveis 1s ou 2p através da absorcao de

raios-X (Figura 8.5).
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Figura 8.5. Representagdo esquematica de um espetro de absorc¢ao de raios-X (borda K do Se) e
das transicdes eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espetro® 2,

O espetro XAS, ilustrado na Figura 8.5, pode ser descrito dividindo-o em trés
regides principais® %
i. regido de pré-borda (pre-edge): referente a transi¢fes eletronicas com absorcdo de
energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transi¢oes
tém poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas oscilagdes no
espetro de absorcdo. A posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de
oxidacdo, sitio de simetria e da natureza da ligacéo;
ii. borda de absorcéo (egde): regido caracterizada pelo rapido aumento da absorcao
quando a energia absorvida é suficiente para retirar eletrdes do atomo absorvedor;
iv. transicGes para o estado do continuo: correspondente & absorcdo de energias

maiores que a energia de ligagdo, ocorrendo transi¢des para o estado do continuo, ndo
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localizados no atomo absorvedor e o0 excesso de energia é carregado pelo fotoeletrdo na
forma de energia cinética. Esta regido € subdividida em:

iii.1. regido de XANES (X-ray absorption near edge structure): estd compreendida na
faixa até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta variacGes estreitas e
intensas da absorcdo. O espetro XANES trabalha na regido onde o comprimento de
onda do fotoeletrdo € da ordem das distancias interatomicas e, portanto, o seu livre
caminho médio é longo o suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos
antes que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, o espetro XANES envolve
espalhamentos multiplos e transicbes para niveis desocupados, sendo rico em
informacdes cristalo-quimicas do atomo absorvedor, como o estado de oxidacdo, a
densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que esta inserido o atomo
absorvedor.

iii.2. regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): a absorcdo de
energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcdo e apresenta
oscilacGes mais suaves na absorcdo. No espetro EXAFS estdo envolvidos apenas dois
atomos, um absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento
simples, sendo possivel obter informacfes a respeito da distancia e do nimero de
vizinhos ao redor do &tomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do fotoeletrdo
é curto e os espalhamentos multiplos tornam-se improvaveis.

A recolha de dados na espetroscopia EXAFS ¢ realizada por dois modos
principais: transmisséo e fluorescéncia. O modo de transmissdo € mais utilizado para
amostras concentradas enquanto a fluorescéncia, para amostras diluidas ou
extremamente finas. Um esquema da montagem de uma linha EXAFS esta ilustrado na

Figura 8.6.

Monocromador Camara de AMOSTRA Cémara de
i n Tonizacdo Ionizagdo
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’ u N y I, L
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Figura 8.6. Esquema de montagem de uma linha EXAFS. Para medidas de transmissdo o sinal
= In (lo/1,) e para o0 modo de fluorescéncia o sinal = (1¢1o) 3"
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A técnica EXAFS baseia-se no registo de absorcdo de um determinado &tomo e
pelos seus vizinhos. Num dado material sélido onde haja absor¢do pelos seus atomos, o
coeficiente de absorcdo dos raios-X, w(E), apresenta umas oscilagfes caracteristicas que
funcionam como uma impressao digital do &tomo em questdo. Estas oscilagdes sdo mais
complexas quando existem atomos vizinhos de natureza diferente dado que estes
funcionam como centros de dispersdo da onda associada ao fotoelectrdo ejetado (para
um determinado A) durante a absorcdo pelo d&tomo central, interferindo posteriormente
essa onda difundida com a primeira. Este fotoeletrdo pode ser considerado como uma
onda esférica fotoeletronica, com origem no atomo absorvente, que interfere com 0s
atomos vizinhos. Estes, por sua vez, dispersam a onda fotoeletronica inicial e emitem
novas ondas. S&o estas interferéncias que geram as oscilagdes no espetro da absorcéo
(Figura 8.5.). Os méximos de intensidade transmitida presentes neste tipo de espetros
sdo o resultado da interferéncia construtiva e correspondem a uma distancia
interatdmica de A/2 enquanto os minimos s&o, obviamente, devidos as interferéncias
destrutivas. Quando os raios-X sdo sintonizados para uma gama de energias proximas
do limiar de absor¢do do atomo central em andlise eliminam-se s de dispersdo multiplos
provenientes de atomos vizinhos mais afastados, concentrando-se o estudo nos
processos de dispersdo simples (retrodispersdo). A fase e a amplitude desta
retrodispersdo é que possibilitam a identificacdo dos atomos vizinhos de um dado
elemento por serem caracteristicas quantitativas especificas de cada elemento.

Nas oscilacbes EXAFS, a absorcdo é modulada pela interferéncia vizinha
provocando o surgimento de oscilagdes apds a borda de absor¢do. Dos estudos de
EXAFS podemos tirar informacg6es sobre a organizacao local em torno de um elemento
quimica, a saber: a natureza dos vizinhos, o nidmero de vizinhos, a distancia dos
vizinhos, a estrutura e simetria local e a desordem local.

Apos a aquisicdo do sinal espetral EXAFS, calcula-se a sua transformada de
Fourier, que nos permite obter uma funcdo com distribuicdo radial. Os maximos desta
distribuicéo radial correspondem a esferas de coordenagdo dos atomos vizinhos. Cada
esfera pode ser definida por um 4&tomo ou conjunto de a&tomos do mesmo elemento que
se situam & mesma distancia do atomo absorvente. Geralmente, ndo se obtém resultados
que ultrapassem o raio de 5 A do 4tomo em anélise. Apds a determinacdo dos atomos
vizinhos do elemento em estudo, importa ainda averiguar varios parametros, tais como:
namero de coordenacdo, distancia dos &tomos vizinhos ao &tomo em analise, e o factor
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de Debye-Waller (c?) que traduz a desordem estrutura e térmica, através da simulacéo
do espetro experimental.

Finalmente, a EXAFS esta cada vez mais a tornar-se uma ferramenta poderosa
na andlise estruturais de solidos e liquidos, sendo o Unico método espetroscopico que
permite a determinacéo direta das distancias interatbmicas. Apesar desta técnica ter uma
precisdo menor do que a andlise estrutural de um monocristal por difracdo de raios-X,
tem a vantagem de nem de um monocristal precisar. Basta a presencga de, pelo menos,
um atomo na vizinhanca do atomo alvo de estudo para a producdo de oscilacGes
EXAFS (apenas os gases monoatomicos ndo exibem EXAFS).

As experiéncias que permitiram determinar a estrutura fina para além da
fronteira de absorcdo de raios-X foram realizadas na estacdo 16.5 do Daresbury
Laboratory Synchroton Radiation Source (DLS RS), no Reino Unido. Ver seccéo

experimental 2.4.1.

Microscopia eletronica

A microscopia eletrénica € uma técnica extremamente avancada e de objetivo
amplo, que vem contribuindo como instrumento capaz de produzir mudangas
significativas em varios campos estabelecidos através da microscopia 6tica, abrangendo
diferentes areas de conhecimento. Esta técnica permite determinar tamanho e forma de
estruturas cristalinas e amorfas; inorganicas e biologicas. No caso de amostras
cristalinas, também é possivel revelar a composicao das particulas. De qualquer forma,
a microscopia eletronica baseia-se na interagcdo de eletrdes incidentes sobre a matéria. A
diferenca béasica entre as duas modalidades de microscopia TEM e SEM, consiste no
facto da primeira ser produzida por fotdes e na segunda, por eletrdes. Se tivéssemos de
destacar a principal potencialidade de cada uma, podiamos dizer que:

e A microscopia eletronica de transmissdao (TEM) permite a analise de defeitos e
fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empacotamento e
pequenas particulas de segunda fase;

e A microscopia eletrénica de varrimento (SEM), por apresentar excelente
profundidade de foco, permite a analise com grandes aumentos de superficies
irregulares, como superficies de fratura.

Com a microscopia eletronica desenvolveram-se primeiro as bases teoricas do
seu funcionamento e s6 depois é que se construiu o primeiro aparelho. As bases tedricas
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deste tipo de microscopia surgiram com o estabelecimento dos principios da mecénica
ondulatoria, por Louis de Broglie, em 1023, com a apresentacdo da formula A = h/mv
que expressa a relacdo entre o comprimento de onda associada a qualquer particula de

massa m, em movimento a velocidade v, através da constante de Planck, h.

Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento e os dados obtidos
por espetroscopia de disperséo de energia de raios-X (EDS), bem como os mapas, foram
obtidos usando um microscopio eletrénico de varrimento Hitachi SU-70, com o
instrumento de emissdo a 15 kV. As amostras foram preparadas por deposi¢cdo em
suportes de aluminio seguida do revestimento realizado num evaporador de carbono
Emitech K 950.

Ensaios Cataliticos

Os ensaios cataliticos dos capitulos 2, 3, 4 e 6 foram realizados no grupo da
Doutora Anabela A. Valente, pela Doutora Patricia Neves, na Universidade de Aveiro.

As reacdes de epoxidacdo das diferentes olefinas foram todas realizadas em fase
liquida num reator com agitacdo magnetica (velocidade da agitacdo > 500 rpm, para
evitar limitacOes de transferéncia de massa), e imerso num banho de 6leo termostizado.
As amostras foram retiradas periodicamente e analisadas usando um cromatdgrafo de
gas (Varian 3900), equipado com uma coluna capilar (DB-5, 30 m x 0.25 mm ou
CPWAX52CB, 30 m x 0.53 mm) e um detetor de ionizacdo de chama. Os produtos
foram identificados por GC-MS (HP 5890 Series Il GC e HP 5970 Series Mass
Selective Detector ou Trace GC 2000 Series Thermo da Quest CE Instruments GC;
Thermo Scientific DSQ 11) usando He como gas arrastador.

No capitulo 5, os processos de oxidacdo foram devidamente acompanhados por
cromatografia gasosa (GC), usando um GC Chrompack CP 9001 com uma coluna
capilar (25 m OPTIMA FFAP Macherey-Nagel) e um detetor de ionizagdo de chama
(FID), em intervalos regulares de 15 minutos, durante a primeira hora, depois de hora a
hora até perfazer as primeiras 6 horas de reacdo e, por fim, foi feita a andlise
correspondente as 24h de reacdo. Quando necessario, 0s produtos de reacdo foram
identificados por GC-MS (Agilent Technologies 5973 invert Series Mass Selective
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Detetor) usando He como gas de arrasto e uma coluna capilar (30 m AT-WAX MS
Grace).

Os resultados foram determinados diretamente a partir das areas
cromatogréficas.

Em cada capitulo encontram-se referidas as condigdes especificas.
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Formulas de calculo de grandezas referidas ao longo do trabalho respeitantes a
catalise

Os rendimentos das sinteses dos complexos foram calculados usando a seguinte

formula:

massa do complexo i
p . ~ X
(ntmero de moles do reagente limitante)x(massa molar do complexo i)

Rend. (%) = 100

A concentracdo do substrato S (Csyp) relaciona-se com a éarea do seu pico
cromatografico (Asyp) atraves do factor de resposta relativo ao padrao (Pad), de acordo

com a equacao seguinte:

Csub _ Asub
Cpad fx Apad

As expressdes usadas para o célculo da conversdo do substrato (Csyp), Seletividade para
0 produto (Selprog), 0 rendimento em produto (Rendpr,g) € 0 TON e TOF para o tempo

reacional t, sdo as seguintes:

(n2moles inicial Sub—n2moles Sub no instante t)

Csun(%) = x 100

n? moles inicial Sub

n? moles Prod no instante t
SeIProd(%) = X 100

n2moles total de produtos formados

C Sub no intante t (%)x Sel Prod no instante t (%)

RendProd(%) = 100

TON (mol molye™) [“turnover number”, que traduz o namero de ciclos cataliticos para
um determinado processo] e TOF(mol molye*h™) ) [“turnover frequency”, definido
como o nimero de moles de produto por grama de catalisador e por unidade de tempo]

para o instante t:

n? moles inicial Sub—n2 moles Sub no instante t TON
TON = ¢ ) TOF = TN

n? moles inicial Mo t
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